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el  control  de  su  comportamiento  eléctrico  en  transistores  de  “efecto  campo”.  La 
motivación  tenía  su  origen  en  estudios  previos  sobre  grafito  intercalado  y  grafito 
pirolítico orientado donde se había estudiado la superconductividad, ferromagnetismo 
y  transiciones metal‐aislante de estos  sistemas.2‐4 Las mediciones  realizadas  sobre el 
grafeno aislado confirmaron  las excepcionales propiedades electrónicas del material, 
no  solo  en  monocapa  sino  incluso  con  mayor  espesor.1,  5‐6  El  descubrimiento 
desconcertó  a  la  comunidad  científica  que  había  aceptado  la  teoría  de  base 
termodinámica  que  indicaba  que  el  grafeno,  como  un  material  puramente 
bidimensional, era de existencia poco probable e  inestable frente a    las fluctuaciones 
térmicas.7‐9  Para  estabilizar  una monocapa  atómica  se  imponía  la  condición  de  que 
estuviera embebida en una matriz  tridimensional o  formara parte de una estructura 
epitaxial,  también  tridimensional.9  La  existencia  de  los  nanotubos  de  carbono 
conectaba  con esta  idea de que el  carbono bidimensional no era estable y  tendía a 
curvarse. Además, hasta ese momento, la experiencia científica sobre la fabricación de 
láminas ultradelgadas ponía en evidencia que obtener monocapas atómicas aisladas 
no  era  posible  desde  un  punto  de  vista  práctico.10‐11  Sin  embargo,  la  estabilidad 
estructural  y  química  observada  en  el  grafeno  aislado  no  epitaxial,  se  evaluó  y  se 
confirmo también en otros materiales bidimensionales obtenidos mediante el mismo 
método  de  exfoliación.6  Progresivamente,  se  sucedieron  importantes  estudios 
evaluando  las  propiedades  físicas  del  material  y  confirmando  las  impresionantes 





la  aplicación  del  grafeno  en  el  mundo  real  es  la  posibilidad  de  disponer  de  este 
material  a  gran  escala.  Por  este motivo,  desde  su  descubrimiento  en  2004,  se  han 
desarrollado métodos escalables de obtención de grafeno, con calidad suficiente para 
sus utilidades potenciales.  






embargo,  este  procedimiento  está  limitado  a  este  tipo  de  sustrato,  es  difícilmente 
transferible  y  es  muy  costoso,  tanto  energéticamente  por  la  altas  temperaturas 
requeridas como por el propio precio del sustrato. 
  Otro  de  los  métodos  más  generalizados  para  la  producción  de  grafeno  de 
buena calidad es  la síntesis mediante CVD catalítico a partir de hidrocarburos en fase 
gas. Como metal catalizador se han venido utilizado diferentes elementos como Pt16‐17, 
Ir18‐19, Ru20‐21 o Ni22‐23,  siendo el Cu24 el que  finalmente está ofreciendo  los mejores 
resultados.  La utilización del Cu en  la  síntesis a partir de 200925 marco un punto de 
inflexión  ya  que  se  demostró  la  posibilidad  de  utilizar  un  catalizador  comercial 
asequible  que  permitía  un  control  preciso  del  espesor  del  grafeno  depositado, 
policristalino pero de espesor atómico y de gran tamaño lateral.   
  El CVD catalítico no es un proceso de catálisis al uso, ya que el metal ‐Cu o Ni 
habitualmente‐  se  utiliza  también  en  forma  de  lámina  y  realiza  la  doble  función  de 
catalizador  y  de  sustrato‐soporte  del  grafeno.  Esta  técnica  de  síntesis  tiene  dos 
debilidades  principales:  la  alta  temperatura  de  síntesis  >  900ºC  y,  por  tanto,  
demandante  de  un  alto  consumo  de  energía,  lo  que  encarece  el  proceso;  por  otra 
parte,  requiere  la  transferencia de  la película de grafeno al sustrato deseado,  lo que 
complica el proceso de producción y, además, contamina el material o incluso  induce 
su  ruptura.26‐27  En  este  momento,  se  sigue  investigando  activamente  para  lograr 
optimizar ambos   procesos y  los progresos se van sucediendo.28‐37 Sin embargo, sigue 
siendo extremadamente difícil  transferir monocapas atómicas. Por estas razones,   es 
más  que  deseable  desarrollar  un  método  con  el  que  se  logre  depositar  grafeno 
directamente sobre el sustrato de interés para la aplicación deseada, eliminando así la 
transferencia. 
  Cuando  se  comenzó  este  trabajo  no  existía  ninguna  ruta  de  síntesis  directa 
sobre  los  sustratos  seleccionados  que  proporcionara  un  grafeno  de  características 
adecuadas  para  su  aplicación,  aunque  numerosos  grupos  de  investigación  habían 





de  síntesis de  grafeno de manera directa  a modo de  recubrimiento  sobre  sustratos 
arbitrarios.  Los  objetivos  parciales,  no menos  importantes  o  ambiciosos,  han  sido 
explorar  la viabilidad de hacerlo de una manera  rápida y a una  temperatura  lo más 
baja posible en sustratos de interés tecnológico. Para ello se ha recurrido a las técnicas 
PE‐CVD  (siglas en  inglés de Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, Deposición 





aplicación  de  plasma,  es  posible  conseguir  un  grado  importante  de  activación  o 
disociación de los precursores en fase gas, es decir, se sustituye la acción catalítica por 
una  activación mediante  colisiones  de  las moléculas  con  los  electrones  del  plasma 
formado. Dentro  de  las  opciones  para  la  activación  de  plasma  se  ha  optado  por  la 
Resonancia Ciclotrónica de Electrones, (ECR‐CVD, siglas en inglés de Electron Cyclotron 
Resonance  Chemical  Vapour  Deposition)  utilizando  una  fuente  de microondas.  Con 
este sistema de ECR‐CVD se consigue un alto grado de  ionización y activación de  los 
precursores  (~10%).  Adicionalmente,  el  sistema  utilizado  permite  una  activación 
remota del plasma. 




la  sílice o el  cuarzo, el  grafeno puede actuar  como  capa  funcional  conductora de  la 
electricidad o  capa protectora.42  El  grafeno  se ha utilizado  también  como electrodo 
transparente44  o  como  recubrimiento  resistivo  capaz  de  calentar  el  sustrato 
funcionando  como  dispositivo  antihielo  o  antivaho.45  Otra  aplicación  reportada  es  
como sustrato biocompatible mejorando la proliferación celular.43 En combinación con 
otros materiales  en forma de lámina delgada puede actuar como elemento funcional 
en  pantallas  termocrómicas  o  ventanas  inteligentes.46  Su  aplicación  sobre  oblea  de 






  En el  segundo  capítulo  se describe  la  instrumentación utilizada  tanto para  la 




sobre  sustratos  de  sílice  fundida,  a  partir  de mezclas  de  Ar/H2/C2H2.  Se  incluye  el 
estudio  previo  del  paso  de  nucleación  de  grafeno  en  diferentes  atmósferas  y  la 
influencia del gas diluyente (Ar y H2). 














  Esta  tesis  doctoral  sobre  la  síntesis  directa  de  grafeno  es  resultado  de  la 
sinergia  entre  diferentes  grupos  de  investigación  europeos  que  contribuyen  a  un 
esfuerzo  conjunto para el desarrollo del  grafeno  y  sus  aplicaciones.  La  investigación 
está financiada por la Comisión Europea dentro del programa FET (siglas en Inglés de, 
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  Como se muestra a  lo  largo de esta memoria, mediante  la  técnica de plasma 
ECR‐CVD se ha conseguido depositar grafeno directamente sobre sustratos de óxido de 
silicio (SiOx) ‐ sílice fundida, cuarzo monocristalino y óxido de silicio nativo sobre oblea 
de  Si‐  a  una  temperatura moderadamente  baja  (<700ºC)  y  en  un  tiempo  similar  al 





  Los  resultados  muestran  que  las  películas  de  grafeno  crecidas  tienen  unas 
propiedades y estructura apropiadas para diferentes aplicaciones, a pesar de que el 
tamaño  de  grano  ‐dominio‐  es  cercano  a  una  micra.  Se  ha  caracterizado  el 
comportamiento  eléctrico  de  las  capas  de  grafeno  continuas  depositadas mediante 
sonda de cuatro puntas y el comportamiento óptico mediante espectroscopía UV‐Vis‐
IR. En el caso de la sílice se han depositado capas con una resistencia de hoja de 2000 
Ω∙sq‐1  y  una  transmitancia  del  95%.  En  el  caso  del  cuarzo,  con  el  proceso  más 
optimizado,  se  ha  llegado  a  los  900  Ω∙sq‐1 manteniendo  la  transmitancia,  siendo  a 
nuestro  conocimiento  uno  de  los  resultados  más  notables  publicados  hasta  el 
momento.  Finalmente, en  la oblea de  Si  con óxido nativo  se ha  llegado  a depositar 
grafeno multicapa con una resistencia de hoja de 1800 Ω∙sq‐1.   Se ha constatado que 
las limitaciones y retos actuales del proceso son principalmente dos; la baja velocidad 






modificándose  su  estructura  superficial  en  la  intercara  con  el  grafeno  depositado, 













estado  de  agregación  depende  de  las  condiciones  de  formación.  Existen  diferentes 
formas alotrópicas del carbono, donde el elemento aparece combinado consigo mismo 
formando diferentes estructuras, lo que explica las enormes diferencias que presentan 
las  propiedades  del  material  en  cada  caso.  Junto  con  las  estructuras  clásicas 
tridimensionales de carbono amorfo, diamante y grafito, se considera a  la  familia de 
los  fullerenos,  descubiertos  en  1985  por  R.F.  Curl,  H.W.  Kroto  y  R.E.  Smalley  y 
premiados  con  el  Nobel  en  1996,  como  una  nueva  forma  alotrópica  que  podría 
considerarse  como  puntual  o  “cero‐dimensional”  debido  a  su  estructura  esférica  y 
reducido  tamaño.48 Dentro  de  la  familia  de  los  fullerenos,  en  1991  se  descubrió  la 
existencia de los nanotubos de carbono, de estructura lineal o unidimensional, siendo 
considerados  una  extensión  de  los  anteriores.49  Se  definían  comúnmente  como 
láminas  de  carbono  enrolladas  debido  a  la  supuesta  inestabilidad  del  carbono  para 





mecánica  de  grafito.1,  5  Su  aislamiento  sorprendió  a  la  comunidad  científica.  En 
general,  se  consideraba  que  los  cristales  bidimensionales  (2D)  eran  estructuras 
termodinámicamente  inestables  e  incapaces  de  resistir  las  fluctuaciones  térmicas 
debido a su espesor atómico.  
  Actualmente,  el  interés  en  las  formas  de  carbono  bidimensionales  se  ha 
expandido más  allá del  grafeno de espesor estrictamente monoatómico,  incluyendo 
otros materiales relacionados. Estos materiales se diferencian entre sí, en su espesor o 
número de capas de grafeno, en la ausencia o presencia de rotación entre las mismas, 






carbono bidimensionales.51 En el ANEXO  I,  se  resume este  sistema de denominación 




Las  sorprendentes  propiedades  del  grafeno  justifican  la  investigación  que  se 
está  llevando  a  cabo  sobre  él.  Sin  embargo,  algunas  de  estas  características  se  han 
medido  sólo  en  los  pequeños  copos  de  grafeno  obtenidos  mediante  exfoliación 
mecánica,  debido  a  que  estos  son  monocristales  con  bajo  nivel  de  impurezas  y 
defectos.  En  esta  sección  se  revisan  las  propiedades  del  grafeno  exfoliado 
mecánicamente en comparación al material policristalino crecido mediante técnicas de 










de  carbono  (véase  la  figura  1.1  (b),  el  carbono  tiene  4  electrones  de  valencia 
distribuidos en un orbital s y tres orbitales p). Esto conduce a la formación de enlaces 
fuertes  sigma  covalentes  que  forman  un  ángulo  entre  enlaces  de  120°.  Además,  la 




Una  de  las  primeras  imágenes  adquiridas  por  microscopía  electrónica  de 
transmisión (TEM) de la estructura atómica de grafeno aislado se muestra en la figura 
1.2 (a).55 Los estudios detallados por TEM y  los patrones de difracción de electrones, 



















































La  estructura  del  grafeno  a  nivel  atómico  observada  en  las  imágenes 






El material comienza a crecer en diferentes puntos de  la superficie. La  figura 1.3  (b) 
muestra  una  imagen  SEM  de  grafeno  depositado mediante  CVD  donde  se  observa 
cómo  los granos o dominios empiezan a  juntarse para formar una  lámina continua.61 
La  figura  1.3  (c)  muestra  una  imagen  STEM  de  resolución  atómica  de  una  unión 
completa entre dos dominios. Se observa que no se mantiene la estructura hexagonal 
en  la unión. La  imagen de  la figura 1.3 (d) clarifica este aspecto donde se observa en 


















Figura 1.3.  (a) Esquema del proceso de nucleación CVD.  (b)  Imagen SEM de grafeno  crecido mediante CVD en el 
momento de la unión‐coalescencia de los dominios Adaptado de ref. 61. (c) Imagen de resolución atómica ADF‐STEM 





La  aproximación  de  enlace  fuerte  (tight  binding)  fue  la  primera  utilizada  por 
P.R. Wallace en 1947 para resolver la estructura electrónica de grafito de un átomo de 
espesor.63  En  el  plano  se  forman  fuertes  enlaces  covalentes  σ  y  enlaces  π 
perpendiculares,  formando  las  correspondientes  bandas  enlazantes  σ,  π  y 





















Las  propiedades  electrónicas  de  grafeno  se  pueden  investigar 
experimentalmente, entre otras  técnicas,   con microscopia de efecto  túnel  (STM). La 






Las  bandas  π  y  π*,  se  tocan  en  ciertos  puntos  de  la  zona  de  Brillouin  (BZ) 
hexagonal  (figura  1.4  (a),  1.4  (d)),  situados  en  el  nivel  de  energía  de  Fermi.  Tales 
puntos, se denominan puntos de Dirac y están etiquetados por su vector de momento, 
denominado K y K'. Se deben tener en cuenta la dispersión aproximadamente lineal en 
los  alrededores  de  los  puntos  de Dirac  (en  forma  de  cono,  por  tanto,  lineales)  y  la 
ausencia de una banda electrónica prohibida. Esta es  la  firma específica del grafeno. 
Con  un  electrón  por  átomo  en  el modelo  π‐π*,  la  banda  de  energía  negativa  está 
totalmente  ocupada, mientras  que  la  rama  positiva  está  vacía.  La  dispersión  de  la 






















del número de  capas  y del orden de  apilamiento.71‐72 En el  caso de grafeno bicapa, 
para el apilamiento AA73 cada átomo está en la parte superior de otro átomo, y en AB 
o Bernal el átomo en la primera capa está en la parte superior del centro del hexágono 
de  la  capa  de  debajo.  Aumentando  el  número  de  capas  se  obtiene  un  orden más 
complejo.  En  el  caso  del  grafito,  hay  tres  tipos  comunes  de  apilamiento:  (i)  el 



















capas  adicionales  (N  <10),  la  estructura  electrónica  se  vuelve más  compleja  (Figura 
1.6(c)), sugiriendo que el solapamiento entre  las bandas de conducción y de valencia 






las  aplicaciones  electrónicas.  Se  han  sugerido  varios  métodos  para  superar  esta 






Muchas  de  las  propiedades  electrónicas  medidas  experimentalmente  sobre 
grafeno  han  superado  a  las  obtenidas  en  cualquier  otro  material.  La  movilidad 
intrínseca  (μ) de  los electrones a  temperatura ambiente más elevada publicada para 
muestras exfoliadas alcanza 400.000 cm2∙V‐1∙s‐1,82 dos órdenes de magnitud superior a 
la del Si dopado, 20 veces mayor que en el GaAs y superando ampliamente al  InSb  ‐
alrededor  de  77.000  cm2∙V‐1∙s‐1.81‐84  Estos  valores  son  esperables  en  material  que 
siguen  la  ecuación  de  Dirac  y  señalan  el  comportamiento  balístico  de  los 
portadores.77,85  
La  alta movilidad  abre  una  vía  para  desarrollar  dispositivos  semiconductores 
más pequeños y más rápidos. En realidad, los valores de movilidad abarcan una amplia 
gama de valores entre 2000<μ<200.000 cm2 ∙V‐1∙s‐1, en diferentes muestras siendo las 






medido  los mayores  valores  de movilidad.  Los  estudios  previos  sobre muestras  de 
grafeno CVD dan valores de movilidad a baja temperatura‐ 1.6 K‐, de μ≤24.500 cm2 ∙V‐
1∙s‐1 sobre SiOx y μ≤70.000 cm2 ∙V‐1∙s‐1 sobre h‐BN, comparable a muestras exfoliadas. 





El  grafeno  CVD  es  capaz  de  soportar  una  alta  densidad  de  corriente  de  108 
A/cm2  a temperatura ambiente y en exposición al aire.89 
Recientemente,  se  han  publicado  nuevos  datos  donde  se  han  obtenido 
muestras de grafeno mediante CVD, transferidas y encapsuladas en h‐BN (protegidas 
también por una capa de h‐BN) con valores de movilidad a temperatura ambiente de 








la  más  alta  de  cualquier  material  conocido,  alcanza  5300  W∙m‐1∙K‐1  medido  en 
muestras suspendidas mecánicamente exfoliadas.13, 93 Estos valores disminuyen con la 
temperatura,  alcanzando  los  630  W∙m‐1∙K‐1  a  600  K,  lo  que  sigue  siendo  una 
conductividad  alta.94‐95  En  las muestras obtenidas mediante CVD  se han encontrado 
valores superiores a 2.500 Wm‐1K‐1 a temperatura ambiente en muestras suspendidas, 
por encima del límite de grafito. Al aumentar la temperatura, la conductividad medida 
disminuye,  siendo  de  ~1400  W∙m‐1∙K‐1  a  500  K  y  ≈630  W∙m‐1∙K‐1  a  600  K.96  En 
comparación,  la conductividad térmica a temperatura ambiente del diamante natural 
es  2200 W∙m‐1∙K‐1.97‐98 Por  el  contrario,  el  flujo  de  calor  en  la  dirección  del  plano 
transversal (a lo largo del eje c) de grafeno y grafito está fuertemente limitado por las 
débiles interacciones de van der Waals entre capas. La conductividad térmica a lo largo 
del eje  c de grafito es de alrededor de 6 W∙m‐1∙K‐1 a  temperatura ambiente,  lo que 
puede ensombrecer parcialmente las aplicaciones térmicas del grafeno.99 





onda, mientras que  los modos  transversales  (T) corresponden a  los desplazamientos 
en  el  plano  perpendicular  a  la  dirección  de  propagación.  Además,  la  naturaleza 
bidimensional del grafeno permite desplazamientos atómicos fuera del plano, también 
conocidos como fonones de flexión (Z). Una cuestión abierta en la teoría de transporte 
de  fonones en el grafeno, es  la contribución  relativa a  la conducción de calor de  los 
modos LA, TA y ZA.  

















cálculos numéricos;  los símbolos representan  los datos experimentales. Obsérvese  la presencia de modos acústicos 
en el plano lineales (acústica longitudinal, LA; acústica transversal, TA), así como a la flexión fuera del plano acústico 
(ZA)  con una dispersión  cuadrática.  LO,  longitudinal óptico;  LA,  transversal óptica; ZO,  fuera del plano óptico.  (c) 
Esquema Técnica Raman “Optothermal”. Adaptado de refs. 94 100 
 
Curiosamente,  la  resistencia  térmica no  cambia  significativamente  cuando  se 
ponen en contacto capas de grafeno entre sí,104 lo que indica que la resistencia térmica 
entre  el  grafeno  y  su  entorno  domina  a  la  que  existe  entre  láminas  de  grafeno 
individuales.  En  el  contexto  de  los  dispositivos  e  interconexiones  a  escala 
nanométrica,106‐107  la disipación de  los dispositivos de  grafeno  está  limitada por  sus 
intercaras  y  contactos  con  los materiales  circundantes, que  a menudo  son  aislantes 
térmicos tales como SiO2. 
Los  estudios  experimentales  citados  sobre  la  conductividad  térmica  de  las 
capas  de  grafeno  HOPG  y  CVD  se  han  llevado  a  cabo mediante  la  técnica  Raman 
“optotérmica” (ver Figura 1.7 (c)). Para ello se utiliza la posición del pico G del espectro 
Raman  de  grafeno.  La  frecuencia  del  modo  G  (ωG)  en  función  de  la  temperatura 
permite convertir un espectrómetro Raman en un "termómetro óptico”. Los estudios 
Raman  recientes  sobre  conductividad  térmica  de  grafeno  obtenido  mediante  CVD 
muestran una gran dependencia de la conductividad con el tamaño de grano siendo un 





Las  propiedades  ópticas  del  grafeno  pueden  analizarse  desde  dos  puntos  de 
vista diferentes; su opacidad o su transparencia. La estructura de grafeno produce una 
opacidad inesperadamente alta para una monocapa atómica en el vacío, absorbiendo 
πα  ≈  2.3%  de  la  luz  blanca  (véase  la  figura  1.8(a)),  donde  α  es  el  constante  de 
estructura fina.109 A la inversa, esto significa que su transparencia óptica > 97% puede 
ser útil en muchas aplicaciones, sobre todo si se considera en  combinación con su alta 
conductividad  eléctrica  y  flexibilidad.  El  espectro  de  absorción  de  grafeno  es 
independiente de la longitud de onda entre 400 nm y 2.500 nm12, pero surge un pico 




de  las medidas de  transmitancia se puede  tomar  la absorción óptica de  las capas de 
grafeno  (FLG) como proporcional al número de capas, cada una absorbiendo el 2,3% 
sobre el espectro visible (recuadro Fig. 1.8 (b)). En una muestra FLG, cada capa puede 
ser  vista  como  un  gas  de  electrones  2D,  con  poca  perturbación  de  las  capas 
adyacentes, por  lo que es ópticamente equivalente a una superposición de capas no 
interactuantes.110 
El  grafeno puede  hacerse  luminiscente,  induciendo  una  banda  prohibida  por 
tratamientos químicos o físicos, reduciendo  la conectividad de  la red π. El exponente 
principal  de  este  concepto  es  la  estructura  electrónica  de  las  capas  de  grafeno  de 
escala  lateral nanométrica.111 En este caso, por  tratarse de un sistema confinado, se 
puede  abrir  un  gap  en  láminas monocapa  e  incluso  puede  darse  una  estructura de 
banda con estados electrónicos discretos. Esto conduce a la interesante posibilidad de 
desarrollar  nanoestructuras  de  grafeno  con  propiedades  ópticas  que  pueden  ser 
sintonizadas por  las dimensiones de  la  lámina o por grupos funcionales.112 De hecho, 
se  pueden  producir  materiales  luminiscentes  basados  en  grafeno,  que  cubren  los 
rangos espectrales de infrarrojos, visible y azul.113‐117 Se mantiene una cuestión abierta 
sobre  la  fotoluminiscencia  de  estos  derivados,  ya  que  no  se  sabe  con  certeza  si  su 
origen  deriva  de  la  emisión  de  la  banda  prohibida  de  las  islas  sp2  con  electrones 




importante para  aplicaciones de  visualización e  iluminación.119  Los puntos  cuánticos 
luminiscentes  son  ampliamente  utilizados  para  bio‐etiquetado  y  bio‐imágenes.  Las 
especies fluorescentes en el infrarrojo cercano son útiles para aplicaciones biológicas, 
ya que  las células y  los  tejidos muestran poca autofluorescencia en esta región.120 El 
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que  pueden  encontrar  una  aplicación  tecnológica  importante.24, 121‐122  La  resistencia 
observada  es  una  consecuencia  directa  de  la  hibridación  sp2  covalente  entre  los 
átomos  de  carbono  y  el  enlace  sigma.  Las  últimas mediciones  han  confirmado  una 




Otras propiedades mecánicas  incluyen  las que  indican  la tendencia de pandeo 
del  grafeno.  La  tensión  de  rigidez,  en  el  estado  de  equilibrio  para  el  estiramiento 
uniaxial es aproximadamente de 340 GPa∙nm126, valor medido mediante microscopía 
de  fuerza atómica  (AFM).14 Con este valor se puede derivar  la  rigidez a  la  flexión de 
grafeno  aislado  resultando un  valor  aproximado de 3.18 GPa∙nm3. A partir de estos 
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valores,  la  tensión  crítica  de  pandeo  de  una  hoja  de  30 micras  se  puede  calcular 
alrededor del 0.03%. Esto significa que el grafeno aislado puede colapsar (enrollarse) 





reactivos (véase  la figura 1.9 (a)), sobre  la que se superpone  la  lámina de grafeno. La 
respuesta  fuerza‐desplazamiento  de  una  punta  de  AFM  sobre  grafeno  monocapa 
puede ser descrita fácilmente por modelos teóricos. 14, 127 La Figura 1.9 (b) muestra la 
curva de  tensión‐deformación experimental, donde  se observa  la  tensión máxima  (o 
resistencia a la tracción). A partir de estos resultados, se puede calcular para pequeñas 
deformaciones (ε ~0.1), el módulo de Young ≈1.050 GPa y un coeficiente de Poisson ν = 





































Otra  de  las  propiedades  del  grafeno monocristalino,  sin  defectos,  es  que  es 
químicamente inerte. Sin embargo, los defectos, deformaciones, bordes de grano en el 
material policristalino y bordes de  las  láminas son puntos de alta  reactividad,  lo que 
permite su funcionalización.129 Se ha descubierto también que  las  láminas de grafeno 
monocapa son cien veces más reactivas químicamente que láminas más gruesas, como 
las bicapas.130 Esta  reactividad explica  su quemado a una  temperatura moderada de 
alrededor de 350ºC cuando  se  realiza un análisis  termogravimétrico en aire.131‐132 La 
reactividad  del  grafeno,  en  términos  de  tamaño,  forma  y  posibilidad  de  un  control 
estequiométrico  se  está  investigando  intensivamente  en  la  actualidad.  Cualquier 
desviación  de  la  estructura  plana  realza  la  reactividad  de  grafeno;  un  enlace  sp3 
covalente en el plano basal debido  a un defecto  aumenta  la  reactividad en un  sitio 
adyacente,  dando  lugar  este  fenómeno  una  reacción  en  cadena  desde  el  punto 
inicial.133 Igualmente,  las regiones geométricamente deformadas en  la red de grafeno 
son  áreas  de  reactividad  preferencial. Una  forma  de  conseguir  una  funcionalización 
estequiométrica  bien  controlada  es  diseñar  las  deformaciones  de manera  periódica 
sobre  la  superficie  de  la  red,  por  ejemplo,  mediante  una  manipulación  térmica 
simple.59  
En  este  contexto  de  funcionalización,  las  zonas  de  borde  son  cruciales  en  la 
estructura  electrónica  y  la  reactividad.  Es  muy  probable  que  los  bordes  en 
configuración “zig‐zag” muestren mayor reactividad en comparación con los bordes en 
“arm‐chair”  como  en  el  caso  de  los  hidrocarburos  poliaromáticos.134  De  la misma 
manera, existe un creciente  interés en  la síntesis por vía química de nanoestructuras 
de  grafeno  y  nanopuntos  con  forma  y  tamaño  bien  definido.  Estas  estructuras 
permitirían la química de grafeno estequiométrica con aplicación directa en diferentes 
campos.135  Los  nanopuntos  de  grafeno  menores  de  10  nm  de  tamaño  son 
fotoluminiscentes. Estos pequeños puntos son atractivos candidatos para bioimagen y 
biosensores136.  
El  objetivo  principal  de  la modificación  química  del  grafeno  es  lógicamente 
superar sus limitaciones intrínsecas y añadir funcionalidades. La ausencia de una banda 
prohibida, así como el dopado para controlar el tipo de concentración y aumento de 
portadores,137‐138  constituyen problemas  fundamentales que  se pueden  resolver por 
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grafeno  en  forma  de  lámina  extendida  que  se  han  desarrollado  desde  su 

























del  grafeno,  adoptan  el  modelo  de  monocristal  basado  en  el  material  obtenido 




pirólisis de  compuestos orgánicos puros por encima de 2500 K  y posterior  recocido 
bajo  compresión  a  aproximadamente 3300 K. De esta  forma, el HOPG  incorpora un 
nivel de  impurezas del orden de ppm y un  tamaño de grano  lateral  típicamente del 
orden  de  mm.  Es  por  eso  que  las  hojas  exfoliadas  exhiben  propiedades  locales 
cercanas a los límites teóricos;85 pueden ser parte de un grano y, por lo tanto, cristales 
individuales aislados. Debido a  las excepcionales propiedades medidas sobre grafeno 
exfoliado,  desde  el  primer  momento  se  han  intentado  desarrollar  métodos  para 
obtener  grafeno  idealmente  monocristalino  de  gran  dimensión  lateral  para  las 
aplicaciones.  Sin  embargo,  hasta  el  momento  la  síntesis  y  el  escalado  producen 
habitualmente un material de gran área pero de carácter policristalino. Esta estructura 
policristalina es el resultado de la coalescencia de múltiples dominios monocristalinos 






superficie  inicial. Este método  tiene dos  inconvenientes principales, el alto coste del 
sustrato y  la alta  temperatura. El grafeno  resultante es de buena calidad, aunque el 




material  crecido en  las  terrazas. Si bien  los materiales  sintetizados  con este método  





exigidos en  cuanto  a  calidad  y  tamaño del  grafeno  resultante.140 El nombre de CVD 
térmico hace referencia a las altas temperaturas que se deben utilizar en el proceso y 
tiene dos  vertientes,  ya  sea  asistido por un  catalizador  (CCVD) o desarrollado  como 
una simple pirólisis de los precursores.  
  El CCVD ha  sido ampliamente utilizado para  crecer grafeno de  capa  simple y 
multicapa sobre superficies metálicas, tales como Co, Fe, Ni y Cu.23, 25, 141‐142 Además de 





en  inglés de Graphene NanoRibbons)148‐150 y nano‐mallas  (GNMs,  siglas en  inglés de 
Graphene  NanoMeshes).151‐152    Se  ha  comprobado  que  estos  materiales  poseen 
propiedades  eléctricas  y  ópticas  exclusivas,  debido  a  la  variación  en  el  tamaño  y  la 
geometría, y la presencia de una gran cantidad de vacantes y bordes.153 
  Los  procesos  estándar  de  CCVD  se  basan  en  la  catálisis  heterogénea  de 
precursores orgánicos utilizando  las  láminas de metal mencionadas a  temperatura y 
presión (menos de 1000ºC y 1 atm) mucho más bajos, de los utilizados en la obtención 
del HOPG (o en el caso del SiC). En el proceso catalítico el mecanismo de cristalización 
es  diferente  que  en  los  casos  anteriores.  El  grafito  pirolítico  en  volumen  (3D)  no 






modo  de  recubrimiento.  El metal  favorece  la  descomposición  de  los  hidrocarburos 
mientras la capa de grafeno se va formando en su superficie, siendo este proceso muy 
similar,  sino  idéntico,  al  envenenamiento  del  catalizador  en  un  proceso  típico  de 
catálisis.  El  proceso  concluye  cuando  el  metal  está  completamente  cubierto  de 
grafeno,  ya  que  este  evita  la  exposición  a  los  precursores,  es  un  proceso  auto 
limitante. Ya se ha descrito la síntesis de láminas de grafeno con tamaños de dominio 
del orden del  cm.30 En gran medida el  resultado de este crecimiento depende de  la 
solubilidad de carbono en los metales sustrato, de manera que cuanto mayor sea esta 






Respecto  a  la  temperatura,  existen  ejemplos  de  síntesis  catalítica  a  menores 
temperaturas  utilizando  catalizadores  especiales,  como  aleaciones  metálicas,  con 
resultados  notables.155  Hasta  ahora,  se  ha  publicado  una  gran  cantidad  de  trabajo 
experimental que  cubre una extensa  gama de presiones en CCVD  térmico  ‐HV  (alto 





AP‐CCVD,  se  han  sintetizado  estructuras  hexagonales  de  grafeno.142  Esta  diferencia 
entre  LP  y  AP  se  ha  estudiado  en  profundidad  en  tiempo  real  en  diferentes 
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experimentos.156‐157 En el caso de  la AP‐CCVD, se ha estudiado  también  la  tendencia 
que  tiene el grafeno  crecido para apilarse de  forma AB Bernal.158 En  relación  con el 
tamaño de dominio, en ambos  casos  se observan  copos de grafeno de  tamaños del 
orden  del  milímetro  y  películas  monocapa  continuas  cuando  se  utiliza  Cu  como 
catalizador.  El  crecimiento  de  la  capa  depende  en  gran  medida  de  la  presión,  la 
temperatura  y  el  tipo  de  sustrato  como  sucede  habitualmente  en  los  procesos  de 
síntesis. 
  Un factor significativo en relación con la presión experimental es la sublimación 





sublimación.156  Sin  embargo,  una  vez  se  inicia  el  crecimiento  de  grafeno,  se  ha 
observado  que  las  regiones  cubiertas  de  grafeno  suprimen  este  fenómeno.  Estos 
efectos  se  deben  evitar  debido  a  que  provocan  adicionalmente  un  aumento  de 
rugosidad de  la superficie de Cu y, posteriormente, de  la película grafeno conformal. 






  A pesar de  los  resultados obtenidos, el proceso CCVD presenta una debilidad 
importante.  Aunque  la  síntesis  se  realice  correctamente,  es  necesario  separar 
físicamente  la  capa  de  grafeno  del  catalizador  para  colocarla  sobre  el  sustrato 
deseado. Esta transferencia de  la película de grafeno es un paso costoso e  inevitable 
para  su  utilización. Debido  a  la  propia  naturaleza  del  grafeno  y  sus  imperfecciones 
intrínsecas, es un proceso muy dañino para el material ya que normalmente  induce 
contaminación  e  incluso  la  ruptura  de  la  película.  En  estos momentos,  todavía  es 














capas  de  grafeno  o  los  tamaños  de  grano  que  son menores  que  en  los  procesos 




  Junto con  la alta  temperatura,  los parámetros  típicos de síntesis  incluyen alta 
presión (APCVD en  la mayoría de los trabajos) y precursor típicamente CH4 diluido en 
H2 y Ar. Se han realizado síntesis de grafeno monocapa o multicapa con notable éxito 
sobre  diferentes  superficies  como  Si3N4161  162,  Al2O3163‐165,  grafito166  y  SiO2167  con 
resistencia de hoja entre 5 kΩ168 y 800 Ω   en procesos prolongados169  llegando a  los 
650  Ω  como  resultado  óptimo  en  experimentos  con  doble  zona  de  activación  y 
calentamiento.38  En  algunos  trabajos,  se  han  llegado  a  crecer  dominios  que  han 
superado  las 10  μm en  sustratos de oblea con óxido crecido  (SiO2/Si) y  las 2  μm en 
(Si3N4/SiO2/Si)  controlando  la  llegada de  los precursores, en  experimentos de  varias 
decenas de horas.170 Se ha depositado grafeno sobre vidrio (borosilicato), sílice fundida 
y  cuarzo  para  diferentes  aplicaciones  de  estos  sustratos  transparentes,42‐46  con 
resultados aceptables en cuanto a transparencia (>80%) y resistencia de hoja (siempre 
entre 1  y 10  kΩ).  También  se han depositado  grafeno  sobre  copos exfoliados de h‐
BN171‐173 o MgO, en este caso en LP‐CVD a temperaturas entre 325ºC y 875ºC.174 Otros 
sustratos  con  los  que  se  ha  experimentado  incluyen  SiC175,  SrTiO3176  y Ge31, 177.  Los 
resultados  son  en  algunos  casos  comparables  a  las  características  del  material 
transferido y en algún caso han  llegado a superarse.31, 163 Es una  línea de trabajo que 
está  ganando  cierto  protagonismo  y  donde  se  siguen  publicando  resultados 
notables.37, 178‐179 Sin embargo, el aumento de  la temperatura encarece el proceso  lo 
que en algunos casos lo convierte en inviable comercialmente. Dentro de este bloque 
se  podrían  incluir  algunas  publicaciones  sobre  la  utilización  de  películas  de  Cu180  o 
Ni181‐182 que se utilizan como catalizador a alta temperatura por encima de 1000ºC y 





de métodos  con  los  que  se  lograra  depositar  grafeno  de  alta  calidad  directamente 
sobre  los  sustratos  arbitrarios  utilizados  en  cada  aplicación,  y  si  es  posible,  a  baja 
temperatura  aumentando  así  el  espectro  de  utilidad.  Este  es  un  tema  que  entraña 
tanta dificultad  como  importancia. El desarrollo del  grafeno  como material  aplicado 
está  condicionado  por  este  aspecto  en muchas  ocasiones. Dentro  del  ámbito  de  la 
tecnología  de  CVD,  se  han  puesto  en marcha  diferentes  estrategias  para  conseguir 




los  procesos  catalíticos  o  pirolíticos,  se  están  desarrollando  nuevos  protocolos 
mediante técnicas de CVD asistidas por plasma (PE‐CVD). En  este  caso,  se  requiere 
generalmente una baja presión para el inicio del proceso de plasma.  
  Cuando  un  medio  a  baja  presión  se  somete  a  un  campo  electromagnético 
fuerte, se produce la ruptura dieléctrica del medio y se forma una descarga, un plasma 
formado por  iones, electrones y moléculas neutras activadas. La descarga suministra 
una  energía  extra  al  medio  y  a  partir  de  los  gases  iniciales  se  producen  nuevas 
especies,  con  especial  grado  de  activación.  De  este  modo,  la  activación  y  la 
descomposición  de  gases  precursores  se  llevan  a  cabo  de manera  eficaz  antes  de 
alcanzar el sustrato. Esta activación química a partir de colisiones entre electrones con 





  Los  primeros  experimentos  realizados  mediante  PE‐CVD,  iban  dirigidos  a 
depositar capas de grafeno a baja temperatura consiguiendo así amortiguar una de las 
limitaciones de la síntesis sobre metales a alta temperatura, los diferentes coeficientes 
de  expansión  térmica  entre  el  grafeno  y  el  catalizador  que  normalmente  genera 
arrugas  en  las  capas  de  grafeno  tras  el  enfriamiento.  La  síntesis  realizada  a  baja 
temperatura, entre 300ºC y 750ºC dependiendo de los precursores utilizados, da como 
resultado  capas  continuas  y  conformes  con  el  sustrato.  Se  han  utilizado  hasta  el 
momento diferentes  tecnologías de generación de plasma que  incluyen, entre otras, 














CVD durante un  tiempo de deposición  corto  (30‐60  s). Teresawa y colaboradores184, 
han investigado el proceso de crecimiento de grafeno multicapa en láminas de Cu por 
RF‐CVD en diversas  condiciones, potencia de  la  fuente de plasma, presión del gas  y 
temperatura del sustrato (de 500ºC a 900ºC). Entre las conclusiones más notables está 




  Además de  los plasmas de radiofrecuencia,  las descargas de microondas (2,45 
GHz) también han sido utilizadas para procesos CVD asistido por plasma (MWCVD) en 
el  crecimiento de  grafeno. Como  se  sabe,  el  aumento  en  la  frecuencia de descarga 
produce un aumento de la temperatura y la densidad de electrones, y por lo tanto una 
mejora  en  la  eficacia  de  la  reacción. Comúnmente,  como  la  frecuencia  de  descarga 
aumenta  se  pueden  producir  especies  con  diferente  grado  de  activación  y  también 




mezcla  de  H2  y  CH4.  Se  ha  demostrado  la  dependencia  de  la  síntesis  de  grafeno 
monocapa con la temperatura, siendo el grafeno de mayor calidad cuanto mayor es la 
temperatura. A su vez, Kumar y colaboradores.186 han desarrollado un proceso único 
para  la  síntesis  rápida  (100s de duración) de películas de grafeno a 700ºC de pocas 
capas sobre lámina de cobre por MWCVD.  










colaboradores188 han  sintetizado  grafeno  sobre Cu  a baja  temperatura desde  240ºC 
utilizando mezclas de C2H2 y Ar, aunque con tamaño de grano bastante pequeño del 
orden de pocas decenas de nm. 
  En  la mayoría de  los  casos,  la baja  temperatura  influye en  la distribución del 
tamaño de grano de los núcleos de grafeno haciéndolo más pequeño. Además ninguno 
de  los  procedimientos  asistidos  por  plasma  citados  se  ha  aplicado  a  materiales 
aislantes. Con el doble objetivo de depositar a baja temperatura y directamente sobre 
los  sustratos deseados,  se están desarrollando nuevos protocolos mediante  técnicas 
de PE‐CVD.  Se han publicado  ya  resultados alentadores  y el  trabajo desarrollado en 
esta  tesis  pretende  ser  uno  de  ellos.  Las  características  de  las  películas  se  están 
acercando  progresivamente  a  las  depositadas  mediante  catálisis,  aunque  todavía 
existe un margen de mejora importante. Los principales problemas son la dificultad de 








  Los  primeros  intentos  realizados  han  dado  como  resultado  depósito  de 
multicapas, 2 a 10 capas, con una estructura grafítica pero con muchas  fronteras de 
grano, tamaños de dominio nanométrico (entre 2‐30 nm), cerca del límite del carbono 
amorfo,  sobre  sustratos  de  vidrio,  cuarzo  y  SiO2  lo  que  compromete  sus 
propiedades.190‐192  Mediante  RF‐CVD  remoto  a  550ºC  con  CH4  sobre  diferentes 
sustratos  se han depositado  capas  con  transmitancia entre 85‐92% y  resistencias de 
hoja mayores  de  7kΩ.191  Se  ha  utilizado  también  la  técnica  de  ECR‐CVD  a  partir  de 
mezclas de Ar/C2H4 para acelerar el proceso, pero con resultados finales similares a los 





de  grafeno, por ejemplo. El problema  aparente es  la baja movilidad de  las especies 
precursoras sobre los sustratos a baja temperatura, lo que provoca la nucleación de las 
especies  en muchos  puntos  y  limita  el  tamaño  de  grano.  El  desafío  es  por  tanto, 
sintetizar  grafeno  de  calidad  con  tamaño  de  dominio  adecuado,  sobre  el  sustrato 
deseado y a baja temperatura (entre 400ºC y 750ºC) mediante PE‐CVD. 
  Los procesos mencionados  en  el párrafo  anterior  se basan  en una  secuencia 
sencilla de calentamiento‐síntesis‐enfriamiento, donde la síntesis se realiza en un solo 
paso,  sin variar parámetros  termodinámicos. Para  tratar el problema del  tamaño de 
grano,  diferentes  grupos  de  investigación  han  optado  por  diseñar  procesos  más 





utilizado esta estrategia en PE‐CVD. Concretamente  se ha depositado  grafeno  sobre 
SiO2/Si  y  Al2O3 mediante  RF‐CVD  entre  500ºC  y  650ºC,  con  tamaños  de  grano  que 
alcanzan  1  μm  en  algún  caso39  aunque  el  procedimiento  incluye  un  tratamiento  de 








  El  control  de  las  propiedades  de  la  película,  espesor  o  número  de  capas  y 
tamaño de grano o dominio, es el verdadero caballo de batalla y su optimización   el 
objetivo  de  todos  los  trabajos  publicados  sobre  la  síntesis  de  grafeno  utilizando  los 
métodos  mencionados.  El  material  resultante  es  siempre  policristalino,  aunque  el 
espesor  está  bastante  controlado.  Sin  embargo,  es  cierto  que  el  tamaño  de  grano 
típico  de  los  procesos  catalíticos,  que  fácilmente  supera  las  10  ‐  100  μm,  es muy 
superior al conseguido mediante pirólisis y plasma normalmente inferior a 0,5 μm. Este 
es  el  principal  problema  abordado  en  este  trabajo,  conseguir  depositar  grafeno  de 
tamaño de dominio aceptable y espesor controlado a baja temperatura mediante ECR‐
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dar  paso  a  la  descripción  detallada  de  la  técnica  de  plasma  ECR‐CVD,  el  equipo 
utilizado para la síntesis directa de grafeno sobre dieléctricos y la técnica utilizada para 
la caracterización del plasma. 
   Posteriormente,  se  realiza  una  descripción  somera  de  las  técnicas 
experimentales utilizadas para la caracterización de las capas de grafeno y su interfase 
con el sustrato. Finalmente, se resumen las características básicas  de  las técnicas de 
cálculo  teórico utilizadas para evaluar parte de  los mecanismos químicos que  tienen 
lugar durante la síntesis.  
2.1	Deposición	Química	en	Fase	Vapor	(CVD)		
  La  técnica de CVD ha emergido como principal alternativa a  la exfoliación en 












‐ La  deposición  se  puede  realizar  en  un  amplio  rango  de  temperaturas, 
disminuyendo  la  temperatura  cuando  se  utiliza  un  catalizador  o  activación 
asistida por generación de un plasma. 
‐ Es  una  técnica  ampliamente  utilizada  para  la  síntesis  de  películas  delgadas 
utilizadas  comúnmente  en  dispositivos  electrónicos  y  magnéticos  (células 
solares,  sensores,  superconductores,...),  microelectrónica  (películas 
conductoras,  semiconductoras  y  aislantes...),  recubrimientos  ópticos  (fibras 










(figura 2.1). Este proceso se conoce como deposición  (o sublimación  inversa) y  tiene 
lugar sobre la superficie de un sustrato seleccionado. 
  Las técnicas CVD se pueden clasificar en función de diferentes parámetros. Una 






determinante  en  la  termodinámica  del  proceso  y  en  el  resultado.1  La  activación 
mediante  descargas  eléctricas  y  plasma  suele  realizarse  a  bajas  presiones.  Sin 
embargo, la activación térmica se denomina AP‐CVD (siglas en Inglés de, Atmospheric 
Pressure  Chemical Vapour Deposition)  si  se  trabaja  a  presión  atmosférica  o  LP‐CVD 
(siglas en  Inglés de,  Low Pressure Chemical Vapour Deposition)  cuando  se  trabaja  a 
presión  inferior a 10 Torr. Las reacciones químicas que pueden tener  lugar dependen 
en gran medida de la presión. Existen dos tipos principales de reacciones en el proceso 
CVD1  las  reacciones  homogéneas,  que  tiene  lugar  entre  los  gases  o  las  reacciones 
heterogéneas entre el gas y el  substrato  sólido. En el primer  caso,  favorecido a alta 
presión,  suelen  aparecer  pequeñas  cadenas  poliméricas,  partículas  o  polvo,  con  la 
consiguiente  precipitación  sobre  el  sustrato.1  En  el  segundo  caso,  la  reacción  tiene 
lugar en  la cercanía del sustrato o en  la misma superficie, resultando en  la formación 
de películas o recubrimientos.2 En el caso de síntesis de grafeno se debe favorecer  la 
reacción heterogénea.  
  Existen  también  diferentes  modos  de  calentar  el  sustrato  y  los  gases, 
dependiendo de  la cámara de reacción utilizada.3 En  los reactores de pared caliente, 
como  su  nombre  indica,  toda  la  cámara  de  proceso  y  el  soporte  de  muestra  se 
calientan a  la misma  temperatura  (por ejemplo en un horno  tubular de  cuarzo). De 
este  modo  el  gas  precursor  puede  llegar  a  la  temperatura  de  reacción  lejos  del 
sustrato. Normalmente, las paredes del propio reactor se recubren. La temperatura de 
proceso es muy homogénea. En los reactores de pared fría, solo se calienta el sustrato 
o  muestra  a  recubrir  mediante  un  calentador  localizado,  por  lo  que  los  gases  se 
calientan en  la cercanía del mismo. La cámara no se recubre pero  la temperatura no 
suele ser tan homogénea. Este es el método utilizado en un reactor de plasma cuando 
hay  que  calentar  el  substrato, mientras  los  gases  son  activados  en  la  descarga.6  La 
figura 2.1, muestra un esquema general simplificado de la técnica de CVD. Los gases se 





recubrimiento  en  la  propia  cámara.  El  equipamiento  cuenta  con  un  sistema  de 
evacuación de gases si se trabaja en AP‐CVD y un sistema de evacuación y de vacío si 
se trabaja en LP‐CVD o PE‐CVD. 
  Normalmente,  en  CVD  térmico,  la  temperatura  requerida  para  depositar  el 
material  a  partir  del  gas  es  alta.  Es  por  ello  que  en  determinadas  ocasiones  es 
conveniente  introducir  algún  catalizador  ‐metal‐  con  el  objetivo  de  disminuir  la 
temperatura.  En  este  caso  la  técnica  se  define  como  CVD  catalítico  (CCVD).3  Este 
método  es  el  utilizado  normalmente  para  preparar  grafeno  sobre  Cu. 
Alternativamente, se pueden activar los gases mediante plasma a baja temperatura.6 A 




















flujo  de  gas  precursor  en  un  experimento  de  CVD.  El  esquema  es  válido 
independientemente  de  que  el  flujo  de  gas  haya  sufrido  una  activación  previa 























superficie  del  sustrato  se  ve  complicada  por  la  formación  de  una  capa  límite 
producto de  la dinámica de  fluidos. Como  resultado de  la  formación de  la  capa 
límite,  la difusión de  los  reactivos  se ve  ralentizada ya que cerca de  la pared  se 
produce un  flujo más viscoso. Es  conveniente  controlar  la posición e  inclinación 
del sustrato para que la capa límite tenga un espesor regular en toda la muestra, 
evitando así que el depósito sea heterogéneo. En el caso de PE‐CVD la capa límite 
no  suele  suponer  problema  debido  a  la  baja  presión,  teniendo  una  densidad  y 
espesor menor, siendo la difusión de los reactivos más rápida. 
(c)  Adsorción/difusión  en  la  superficie  del  substrato  y  activación  de  la  reacción 
química. La  reacción química puede suceder mediante una pirólisis, catálisis etc. 
En el caso de PE‐CVD  la activación es previa y  se  trata de activar en el  sustrato 
reacciones de síntesis como polimerización o grafitización. 
(d)  Nucleación de la película sobre el substrato. En este estadio se forman los primeros 


































y  activadas  con  un  grado  importante  de  disociación  de  ciertas moléculas  de 
interés  en  la  síntesis, más  aun  en  combinación  con  fuentes  de microondas. 



















imprescindible  disponer  de  un  sistema  de  vacío  adecuado  como  se  observa  en  el 
esquema de la figura 2.3. La figura 2.4 muestra una fotografía del equipo utilizado en 
este  trabajo, modelo ASTEX AX 4500, situado en el Laboratorio de Plasma ECR  (ECR‐
CVD)  del  Instituto  de  Ciencia  de Materiales  de Madrid  (ICMM‐CSIC).  El  equipo  está 
formado por los siguientes componentes: 
‐Sistema  de  suministro  de  gases:  compuesto  por  las  correspondientes  tuberías 
metálicas  con  origen  en  las  botellas  de  gas  y  válvulas manuales  y  automáticas.  El 
elemento principal del sistema es el controlador de flujo o “flujómetro”. Cada línea de 
gas  tiene  un  controlador  que  ayuda  a mantener  constante  el  nivel  de  flujo  de  gas 
seleccionado para la síntesis.  
‐Generador  de microondas:  En  este  trabajo  se  ha  utilizado  un  generador  AX  2000 
ASTEX  (2.45 GHz,  200 W).  El  generador  transmite  la  potencia  a  través  de  una  fibra 
óptica específica para microondas que acopla  la potencia a  la cámara de descarga a 





La cámara está  íntegramente rodeada de un electroimán  (en negro en  la  figura 2.4), 
que suministra un campo magnético constante aunque divergente. El acoplamiento de 
este campo magnético constante con  las microondas genera  la descarga y el plasma 
ionizando  los gases. Se ampliará  la descripción del  fenómeno de ECR en el apartado 
siguiente. 





































































‐Sistema  de  evacuación  o  vacío:  El  sistema  de  vacío  consta  de  una  bomba 
turbomolecular  (Pfeiffer  Vacuum, modelo  DUO  10)  unida  en  serie  con  una  bomba 
rotatoria (Pfeiffer Vacuum, modelo TMU 261). El sistema de vacío lleva incorporado un 
medidor  de  vacío  Balzer  IMR  260,  formado  por  un manómetro  Pirani  y  de  cátodo 















































rodeada  de  un  electroimán  que  suministra  este  campo  magnético  continuo  B. 
Cualquier partícula móvil cargada, carga superficial o estática en las paredes metálicas 
o dieléctricas ya sea electrón o ión, sometida a B según la ley de Lorentz, describe una 












sería  helicoidal  debido  a  la  convección  forzada  del  sistema  de  vacío  que  obliga  a 
moverse  a  los  electrones  en  dirección  paralela  al  campo  aplicado,  en  vertical  en 
nuestro equipo.8‐9 En realidad se produce una cierta divergencia del campo a  lo  largo 
de  la cámara de activación, por una mera cuestión de geometría,  lo que hace variar 
este parámetro ωc  ligeramente. Cuando se  inyectan  las microondas mediante  la fibra 
óptica, este nuevo campo electromagnético E se propaga en la dirección del campo B. 







B  acelerando  los  electrones  que  tienden  a  aumentar  el  radio  de  giro.  La  figura  2.5 
muestra el esquema de movimiento. En el caso de que ωc = ω se produce el efecto de 
resonancia,  donde  los  electrones  giran  a  la  frecuencia  de  microondas  pero 
aumentando  su  radio  de  giro  de manera  progresiva  y  rápida  y  con  ello  su  energía 
cinética, lo que permite finalmente ionizar, activar o disociar las moléculas de gas. Las 
energías medias finales de los electrones en ECR se sitúan en el rango de los 3‐15 eV, lo 
que  brinda  la  capacidad  de  ionizar  y  activar  fácilmente  el  plasma  y  conseguir  un 
plasma muy denso. Debido a  la pequeña divergencia del  campo B provocada por  la 
geometría del equipo,  la  zona de  resonancia ECR es muy pequeña,  realmente es un 
volumen con forma de disco muy fino de alrededor de 1 mm donde los electrones son 







campo magnético B. Se observa que en  la  zona ECR  la  frecuencia de giro es  constante, pero el  radio 
aumenta, lo que se traduce en mayor energía cinética previa a las colisiones. Adaptado de ref. 8.  
 
  La  frecuencia  de  microondas  de  2.45  GHz,  de  acuerdo  con  la  ecuación 
correspondiente, requiere un campo magnético del orden de 875 Gauss para provocar 




  Ya  se  ha  citado  que  el  campo  magnético  generado  B  es  divergente;  su 
intensidad  es máxima  en  la  zona  ECR  y  disminuye  a medida  que  nos  acercamos  al 
sustrato.  Como  consecuencia  de  la  interacción  entre  el  momento  magnético  del 
electrón  y  B,  un  electrón  en  presencia  de  un  campo magnético  con  un  gradiente 




de  potencial  de manera  independiente  ya  que  se  puede  polarizar  el  sustrato  en  la 
cámara de  reacción para controlar  la energía  final de  llegada de  los electrones y  los 
iones.  Esta  polarización  no  tiene  un  efecto  sobre  la  resonancia  que  se  produce  de 
manera independiente en la cámara de activación. 
  En  definitiva,  el  propósito  perseguido  es  la  activación  eficiente  de  los  gases 




activación  de  las moléculas  de  gas,  la  polimerización  o  grafitización  del  depósito  se 
puede dar a temperaturas mucho más bajas en su contacto con  la superficie que  las 
necesarias  en  la  pirólisis  o  la  catálisis.  En  este  caso,  se  busca  una  activación  previa 






























de  las  especies  a  los  sustratos  de  interés.  Nótese  la  referencia  a  las  colisiones 
inelásticas es decir, aquellas que provocan transferencia o cambios de energía.  
  Los mecanismos exactos de reacción que tienen lugar durante la activación del 
plasma  y  dan  lugar  a  cada  especie  son muy  complejos  de  conocer,  aunque  se  han 
realizado y se siguen realizando numerosos esfuerzos en cuanto a la simulación de los 
procesos10‐19  y  a  la  medición  y  detección  de  las  especies  presentes  en  diferentes 
condiciones y tecnologías de plasma.20‐22 Para el depósito de grafeno se pueden utilizar 
distintos  gases  precursores  como  fuente  de  C,  C2H2  o  CH4,  aunque  existen  otras 
posibilidades. A partir de estos precursores hidrocarbonados se genera gran cantidad 
de H  atómico.  La    introducción  adicional de H2,  se ha  llevado  a  cabo  a  lo  largo del 
trabajo  debido  a  que  juega  un  papel  fundamental  en  la  estabilización  de  la  fase 
grafítica  y  se  relaciona  su  presencia  con  la  estructura  final  del  depósito.  Otro  gas 
diluyente habitual es el Ar, que también se ha utilizado en los inicios de este trabajo y 
en ocasiones  facilita  la  ignición del plasma ECR.  Independientemente de cuáles  sean 



























  Se  debe  recordar  nuevamente  que  los mecanismos  de  activación  de  plasma 
solo son una parte pequeña o inicial del mecanismo completo de síntesis. Las especies 
activadas  son  el  resultado  del  grupo  de  reacciones  homogéneas  –en  fase  gas‐  del 
mecanismo  de  reacción  total.  A  partir  de  las  especies  en  fase  gas,  posteriormente, 
tienen  lugar  las reacciones heterogéneas en  la superficie del substrato, que dan  lugar 
al  depósito.  A  lo  largo  de  la  exposición  de  los  resultados  experimentales  se  hace 
referencia  a  los  mecanismos  y  reacciones  químicas  heterogéneas  concretas  más 
probables y el papel de las especies químicas involucradas. 
2.2.3	Metodología	y	pasos	del	proceso	de	síntesis	
  Desde  un  punto  de  vista  metodológico,  durante  el  proceso,  es  necesario 





de  los pasos del proceso. Esto ha  implicado  la caracterización exhaustiva de  todas y 















































preparatorios  preliminares  a  la  síntesis  propiamente  dicha.  Igualmente,  una  vez 






























de  pasos  del  proceso‐  y  por  otro  lado  los  parámetros  que  se  pueden modificar  de 
modo  “continuo”  ‐tiempo,  temperatura,  flujo  de  gas,  presión  parcial  y  total.  La 
potencia de plasma se puede considerar otro parámetro termoquímico que se puede 
modificar de modo  continuo. Es un parámetro  clave que  influye directamente en  la 
cantidad de especies activadas disponibles para la síntesis, es decir, la presión efectiva 
del  proceso.  De  hecho,  en  muchos  experimentos  realizados  mediante  PE‐CVD,  la 
mezcla  de  gases  inicial  actúa  como  gas  diluyente  o  portador  de  las  especies 








(t),  temperatura  (T) y presiones parciales de acetileno  (C2H2) y  finalmente hidrógeno 
(H2)  (PC2H2 y PH2)) son seleccionados al comienzo del proceso para  la nucleación  (t1, 
T1, P1C2H2 y P1H2) de semillas grafíticas de alta calidad y, posteriormente, durante  la 
etapa de crecimiento de  la capa a partir de estas semillas  (t2, T2, P2C2H2 y P2H2). Los 
cambios discretos más  significativos  se  relacionan  con    la presencia o no de un  gas 
diluyente u otro (H2 o Ar) y el sustrato concreto (sílice fundida, cuarzo o oblea de Si con 
óxido nativo). Finalmente, en  los procesos dirigidos al depósito de una capa continua 
se  aplica un  tratamiento de  recocido en UHV  con el que  se ha  comprobado que  se 
mejoran las propiedades finales de las capas.  
  El procedimiento detallado comprende los siguientes pasos: 












o Selección  de  la  temperatura  de  calentamiento  T1,  cuyo  aumento 
normalmente supone unos 40‐60 min (t0, figura 2.7) hasta estabilizarse. 
En  cada  experimento  se  ha  seleccionado  el  valor  de  temperatura  de 
calentamiento que  se estuviera evaluando  (T1) en el paso  siguiente de 
síntesis  o  que  se  hubiera  seleccionado  ya  como  fijo.  Se  ha  variado 
sistemáticamente  la T1 entre 550ºC‐700ºC en  los diferentes  sustratos. 
Se ha fijado un valor de 675ºC como óptimo sobre los sustratos de sílice 
fundida y 650ºC en cuarzo y oblea de Si/SiOx. 
o  Tratamiento  del  sustrato  manteniendo  la  temperatura  T1  en  la 
atmósfera  correspondiente  (Ar  o  H2)  durante  unos  pocos minutos  (5 
min) previo al inicio de la síntesis.  
o Polarización del portamuestras  y el  sustrato  con un potencial positivo 





o Encendido  de  la  fuente  del  electroimán  para  generar  el  campo 
magnético B. 
 Paso 1 de síntesis (NUCLEACIÓN):  Introducción del gas de síntesis y encendido del 







óptimo  seleccionado  en  el  calentamiento.  La  temperatura  T1  se  ha 
evaluado entre 550ºC y 700ºC, considerando óptimo un valor de 675ºC 
sobre  los  sustratos  de  sílice  fundida  y  650ºC  en  cuarzo  y  oblea  de 
Si/SiOx. El  flujo de acetileno se ha mantenido  fijo en 0.25  sccm en  los 
sustratos de sílice y cuarzo, aunque se ha variado para  la oblea desde 
0.5 a 0.88 sccm.  
o Encendido  de  la  fuente  de microondas    (100‐200 W)  La  potencia  de 
microondas  se  ha  fijado  en  100 W  en  los  sustratos  de  sílice  y  cuarzo 
aunque  se  ha  evaluado  su  valor  entre  100  W  y  200W  en  la  oblea, 
seleccionando  finalmente  200W  para  acelerar  el  proceso.  Tras  la 
activación de la fuente de microondas, se debe mantener un tiempo de 








o Para  sustratos  de  cuarzo  y  oblea  de  Si  se  debe modificar  la  presión 
parcial de acetileno (P2C2H2) debido a su escasa relevancia en la presión 
total de  la cámara en un  rango de 0.1‐0.9∙10‐4 mbar,  (20‐25 %). Se ha  







o Se  disminuye  a  0  W  la  potencia  de  la  fuente  de  MW  sin  apagar 
completamente para permitir su refrigeración. 
o Se apaga el sistema de calentamiento. 
o Se  corta  el  flujo  de  precursor  (P2C2H2),  enfriando  la  muestra  en 


































  La  técnica  básica  utilizada  para  la  caracterización  del  plasma  es  la 
Espectroscopía de Emisión Óptica (OES) utilizada para el estudio de la composición del 
plasma en algunos procesos de síntesis.23  
  La técnica OES analiza  la  luz emitida por el plasma en  la región del UV‐Vis‐NIR 
durante el proceso de síntesis. La  luz emitida se debe exclusivamente a procesos de 
desexcitación  radiativa  (ver  figura  2.6)  de  especies  atómicas  y moleculares que han 
sido  excitadas  previamente  por  colisiones  con  electrones.  Por  este motivo,  solo  se 
detecta  información  de  una  parte muy  pequeña  (menor  del  10%)  de  las  especies 
presentes, ya que una gran cantidad no sufren este tipo de procesos de emisión. Aún 
así, su utilidad está demostrada ya que se recoge información de especies que juegan 
un  papel  importante.  La  elevada  sensibilidad  de  la  OES  permite  detectar  especies 
incluso  en  baja  concentración,  átomos  y/o  moléculas,  así  como  iones  atómicos  y 
moleculares,  que  forman  parte  del  plasma  y  que, mediante  reacciones  químicas  y 
procesos de interacción con la superficie, juegan un papel determinante en muchas de 
las propiedades del material objeto de síntesis y estudio. 
  Una  característica  importante  de  la OES  es  que  proporciona  información  de 
manera no destructiva, sin necesidad de alterar el plasma. Además de sensible, es una 
técnica  selectiva  y  lineal  dentro  de  un  amplio  rango  de  longitudes  de  onda  e 





forma  de  realizar  un  análisis más  cuantitativo  a  partir  de  estudios  de  actinometría, 
aunque  no  se  han  realizado  en  este  trabajo  (normalmente  es muy  compleja).24  Por 
tanto, en general, la espectroscopía de emisión nos da acceso sólo a variaciones de las 
concentraciones  relativas  de  especies  excitadas  del  plasma  en  función  de  los 
parámetros de  la descarga  (presión, potencia,  flujo de gases) ya que  las  intensidades 
de emisión son proporcionales a las concentraciones de las especies excitadas. 
  La  técnica  OES,  como  muchas  otras  técnicas  de  espectroscopía,  utiliza 
monocromadores  capaces  de  discriminar  las  distintas  longitudes  de  onda  de  la 
radiación que se está analizando (Figura 2.8 (a)). Los monocromadores constan de un 
elemento  dispersor  o  separador  (red  de  difracción,  D  en  la  figura  2.8  (a))  y  de  un 
conjunto de espejos y rendijas utilizados para modificar  la dirección y sección del haz 
de  luz.  La  resolución  teórica  (R)  de  una  red  de  difracción  como  la  utilizada  en  este 
trabajo,  es  decir,  su  capacidad  para  separar  diferentes  longitudes  de  onda  en 
componentes muy próximas, definida como anchura espectral, es del orden de los 0.1 







determina  la  resolución del monocromador  y  la  sensibilidad de  la medida  ya que  la 
sección del haz de  luz que penetra en el monocromador disminuye al estrecharse  la 
rendija, lo cual hace que sea menor la intensidad de luz que llega al detector.  
  El  equipo  utilizado  en  el  ICMM  para  los  estudios  de  OES  consiste  en  un 
monocromador  (EGG & Princeton Applied Research 1235) con un montaje óptico del 
tipo  Czerny‐Turner  de  0.275 m  donde  está  incluida  la  red  de  difracción  holográfica 
cuadrada de 6.8 cm de lado (con apertura óptica f/3.8) y 1200 surcos/mm. Las rendijas 
de entrada de  la  luz al monocromador pueden variar entre 10 μm y 3 mm, siendo 25 
μm  la  anchura  de  las  rendijas  empleadas.  El  monocromador  tiene  una  resolución 
espectral de 0.1 nm. La luz procedente del plasma se registra a través de una ventana 
de cuarzo del  reactor y mediante una  fibra óptica colocada perpendicularmente a  la 
parte central del plasma. Las medidas se realizan 5 minutos después de la ignición del 
plasma. El detector utilizado para captar  la  luz del plasma es del tipo no  intensificado 











Figura 2.8.  (a) Monocromador  tipo Czerny‐Turner. Fuente  luminosa  (A), ranura de entrada  (B),   espejo 
colimador C), red de difracción (D,  recogida por otro espejo (E) la luz obtenida es convergente, ranura de 






  La  aplicación  de  la  OES  al  análisis  de  las  diferentes  descargas,  requiere  del 







  La  espectroscopía  Raman  se  considera  una  línea  prioritaria  de  investigación 
dentro del área de  los nuevos nanomateriales basados en carbono, y ocupa un  lugar 
fundamental  dentro  del  estudio  del  grafeno.  Es  una  técnica  ideal,  rápida  y  no 
destructiva. Se fundamenta en el hecho de que cuando un haz monocromático  de luz 
láser  (normalmente  visible  o  NIR)  incide  sobre  una muestra,  se  da  un  proceso  de 
dispersión  inelástica  en  el  que  la  luz  interactúa  con  las  vibraciones  y  fonones  de  la 
muestra, con el resultado de una pérdida o ganancia de energía que puede ser medida.  
Esta magnitud viene dada por el   desplazamiento Raman, esto es, el corrimiento en 
energía  o  en  frecuencia  entre  el  haz  incidente  y  la  luz  dispersada,  proporciona 
información  sobre  las  vibraciones  moleculares,  los  fonones  y  otras  posibles 
excitaciones en  la muestra. Su utilización ha sido determinante para el desarrollo de 
este  trabajo  y  en  este  apartado  se  ha  tratado  como  parte  integral  del  desarrollo 
experimental. Sin embargo, el enfoque adoptado es eminentemente diagnóstico, por 
lo  que  no  entramos  en  el  detalle  en  los  aspectos  teóricos  del  efecto  Raman,  las 
vibraciones moleculares,  la  teoría  de  grupos  o  la  representación  del material  en  el 
espacio recíproco. La  información ampliada sobre estos temas se puede encontrar en 
detalle en las referencias.34‐36 
  La  espectroscopía  Raman  en  el  grafeno  permite  caracterizar  el  número  y 
orientación de  las capas,  la calidad y el  tipo de bordes de  las  láminas y  todo  tipo de 
perturbaciones de  la  red debidas  a  tensiones, dopado, desorden o  grupos químicos 
funcionales  adheridos.  Las  vibraciones  moleculares  (fonones  de  la  red)  de  las 
monocapas de grafeno incluyen tres modos de vibración denominados acústicos (A) y 
otros  tres  modos  denominados  ópticos  (O).  A  su  vez  se  dividen  en  modos 

























de  anillos  aromáticos  y  en  el  caso  del  grafeno  requiere  un  defecto  para  ser  activa. 
Procede de un modo TO y es un proceso activado por  lo que se conoce como “doble 
resonancia”.  Los  procesos  de  doble  resonancia  que  se  generan  mediante  la 
espectroscopía Raman dan lugar a otro pico denominado D’ alrededor de 1620 cm‐1 y 
también son producto de la existencia de defectos en la red.37 En relación a estos dos 

















 Uno  de  los  objetivos  primarios  de  la  caracterización mediante  Raman  es  la 
determinación  del  número  de  capas  de  grafeno.  Las  diferencias  fundamentales  que 
existen  entre  los  espectros  de  una  monocapa  de  grafeno  y  dos  o  más  capas  se 
observan en la relación de intensidad entre los picos G y 2D, la anchura (FWHM) de 2D 
y  en  la  aparición  de  otras  vibraciones  como  el modo  de  cizalla  (C)  o  los modos  de 
respiración de  las capas  (LBMs) debidos a movimientos  relativos entre  los planos de 
grafeno. Cuando  se  caracteriza una monocapa de grafeno  la banda 2D muestra una 



















intensidad  es  similar  a  la  de  la  banda G.  El  centro  del  pico  también  se  desplaza  a 
frecuencias un poco mayores en relación al   caso de una monocapa. Existen también 
referencias a  la caracterización de grafeno de tres capas.36 La separación en términos 









monocapa,  aunque  la  ausencia  de  un  pico  no  debe  ser  un  criterio  primario  para  la 
determinación del número de capas. Por otro lado, la posición del centro de pico de C 
depende del número de capas (~31 cm‐1 para una doble capa) lo que se puede utilizar 
para  su  determinación.  Una  limitación  a  la  hora  de  detectar  el  pico  C  es  que  su 
posición  está  por  debajo  de  la  frecuencia  de  corte  de  los  filtros  (notch  y  edge)  de 
muchos espectrómetros. Este problema se solucionó por primera vez combinando un 
filtro  BragGrate  con  un monocromador  simple,  adquiriendo  el  espectro  Raman  de 
varias muestras  con  un  número  variable  de  capas  (N).  Incluso  se  ha  publicado  una 
relación analítica donde el pico C se desplaza a frecuencias crecientes con el número 



















  No  todas  las  muestras  de  grafeno  que  se  sintetizan  tienen  un  apilamiento 
ordenado AB. Por ejemplo, las muestras crecidas mediante deposición química en fase 
vapor (CVD) o por segregación de carbono. En este caso se habla de carbono o grafeno 









  También  existen  referencias  de  caracterizaciones  de  zonas  donde  el  grafeno 
presenta  pliegues  formados  por  el  solapamiento  de  la  propia  monocapa  sobre  sí 
misma. La caracterización de  los pliegues y  las zonas de grafeno basal muestran que 
aunque el pico 2D  tiene  características  similares, existe un desplazamiento  a mayor 
frecuencia en las zonas de solapamiento.38 
 La  caracterización  de  la  naturaleza  de  los  defectos  dentro  de  la  red,  es 
fundamental para conocer las características de las muestras de grafeno. La activación 
de  los  picos  D  y  D’  es  habitual  en  el  caso  de  encontrar  defectos  en  la  red.  Para 
cuantificar  la  cantidad de defectos  la primera  estrategia es  comparar  la  relación de 
intensidades D/G.  Esta  relación  aumenta  con  el  número  de  defectos.  Por  otro  lado 
todos  los picos  se ensanchan y  si el número de defectos es muy grande, G y D’    se 
solapan  en  un  solo  pico  que  suele  aparecer  a  1600  cm‐1.  Estas  relaciones  se  han 
desarrollado a través de datos empíricos.41‐42 Se han buscado relaciones entre D/G y el 
tamaño  de  nanocristales  o  nanodominios  de  grafeno.  También  para  determinar  la 
distancia media entre defectos. En principio, para un nanocristal sin defectos internos 
la  intensidad del pico G es proporcional a  su área  (La2), donde  La es  la  longitud del 
borde de grano y la intensidad del pico D proporcional a toda la longitud del borde La, 
por lo que D/G ~ 1/La. En el caso de una muestra donde se quiere tener una indicación 
de  la  distancia media  entre  defectos  de  diversa  naturaleza  LD  con  una  longitud  de 
onda de muestreo láser λ se obtiene la relación D/G ~ C(λ)/(LD2).43 





máximo  (~13)  para  defectos  asociados  a  estructura  sp3,  decreciendo  a  valores 
alrededor  de  (~7)  para  defectos  generados  por  vacantes  hasta  alcanzar  un mínimo 
alrededor de (~3.5) en el caso de las fronteras de grano o bordes. 
  A  lo  largo  de  este  trabajo  se  han  utilizado  dos  equipos  de  espectroscopía 
Raman. Inicialmente se han realizado análisis preliminares mediante un equipo Raman 
de  sobremesa  portátil  no  confocal.  El  equipo  se  encuentra  en  los  laboratorios  del 
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, figura 2.12 (a). Se trata de un analizador 
EZRaman‐N de ENWAVE Optronics.  Está formado por un láser de Nd:YAG de 532 nm, 



























  La espectroscopía XPS  (siglas en  Inglés de X‐ Ray Photoelectron Spectroscopy) 
también  conocida  como  ESCA  (Electron  Spectroscopy  for  Chemical  Analysis)  es  una 
técnica de  análisis químico utilizada para obtener  información  sobre  la  composición 
química de  la superficie de  las muestras. La técnica es extremadamente sensible a  la 
superficie de  la muestra  siendo  la profundidad de  análisis  inferior  a  los 3 nm.45    La 
información que se puede extraer incluye la identificación de los elementos presentes 






  El  fundamento  de  la  técnica  se  basa  en  el  efecto  fotoeléctrico  descrito 
teóricamente  por  Albert  Einstein  en  1905.46  Se  utiliza  un  haz  de  rayos  X 
monocromático,  con una energía determinada,  típicamente  la  correspondientes a  la 
emisión del Al Kα (1486.6 eV) o Mg Kα (1253.6 eV), para iluminar y ionizar la muestra, 
excitando  los  electrones  de  los  orbitales  internos  de  los  átomos  presentes.  Estos 
electrones  excitados  abandonan  la  muestra  con  una  determinada  energía  cinética 
(KE),  que  depende  de  la  energía  de  ligadura  (BE)  que  tienen  en  el  átomo 
correspondiente, según la relación del efecto fotoeléctrico: 
 






mbar con objeto de desorber  las capas adheridas sobre  la muestra y  facilitar que  los 
electrones  de  la muestra  lleguen  al  espectrómetro,  que  de  otro modo  pueden  ser 
atrapados  por  las  moléculas  del  ambiente.  Una  vez  los  electrones  llegan  al 
espectrómetro,  se mide  su KE y  se muestra en un espectro  típico donde  se pueden 
observar  los picos  correspondientes a  los elementos presentes y  su estado químico. 
Utilizando  la relación del efecto fotoeléctrico se puede representar también su BE. A 
partir  de  los  factores  de  sensibilidad  correspondientes  se  puede  realizar 




  En  este  trabajo  se  ha  utilizado  un  instrumento  situado  en  el  Servicio  de 
Espectroscopía de Fotoelectrones del CITIUS  (Universidad de Sevilla). Se  trata de un  
equipo de  la marca  SPECS equipado  con una analizador PHOIBOS 150 9MCD    y una 
fuente de  rayos X Al Kα  (1486.6 eV) operando a 12.5  kV  y 250 W.  La presión de  la 
cámara durante los análisis ha sido de 3×10‐10 mbar. La adquisición de los electrones se 
ha realizado con una energía de paso en el espectrómetro de 40 eV (resolución de 1.0 
eV).  Los  espectros,  tanto  generales  como  detallados  para  cada  elemento,  se  han 
adquirido  tras  calentar  las muestras  a  150ºC.  Las  intensidades  de  los  picos  se  han 
calculado  extrayendo  el  ruido de  fondo  utilizando  los programas de  tratamiento de 




















 La  microscopía  AFM  (siglas  en  inglés  de  Atomic  Force  Microscopy)  es  una 
técnica utilizada habitualmente para obtener imágenes de la superficie con resolución 
nanométrica,  a partir de  las  cuales  se puede evaluar  la morfología,  el espesor  y  las 
dimensiones del  grafeno depositado  y  los diferentes parámetros de  rugosidad de  la 
muestra y el sustrato. Tiene una ventaja diferencial con otras técnicas de microscopía 
en el sentido de que  la muestra no tiene que ser conductora para ser observada con 
detalle  (p. ej.  como en SEM o STM) y que  la  información obtenida es estrictamente 
superficial. 
  Existen  fundamentalmente dos modos de  trabajo; modo de contacto y modo 
dinámico.  El  fundamento  de  la  técnica  en  el modo  de  contacto  recuerda  al  de  un 
perfilómetro tradicional. Para obtener las imágenes se pone en contacto una punta de 
Si  o  Si3N4,  con  un  diámetro  de  contacto  de  entre  10‐15  nm  con  la muestra,  y  se 
mueven  relativamente escaneando  la  superficie. Según  se muestra en  la Figura 2.14 











sistema mueve  la muestra  verticalmente mediante  el  escáner  piezoeléctrico  (PZT), 
corrigiendo los valores de flexión o amplitud de oscilación del cantilever y obteniendo 





atribuido  a  diferencias  en  la  disipación  de  energía  en  cada  punto  de  la  superficie 




interesante  en  el  caso  del  grafeno  y  otros  materiales  bidimensionales,61  ya  que 
presentan unos coeficientes de fricción muy bajos y diferentes a los sustratos soporte. 
Este tipo de medidas se ha utilizado en esta tesis para  localizar  los copos de grafeno, 
diferenciar  entre  zonas  del  sustrato  cubiertas  y  no  cubiertas  con  grafeno  y  como 
indicación  del  número  de  capas  en  depósitos multicapa.  Este método  ha  permitido 
revelar la estructura interna de los granos de grafeno, que queda enmascarada en las 
imágenes  de  topografía  debido  a  la  rugosidad  superficial.  Las  imágenes  de  fuerza 
lateral también pueden revelar la periodicidad atómica del grafeno depositado.  
  Aumentando  la  fuerza  de  contacto,  también  se  puede  llegar  a  barrer  el 




  Existen  otros  modos  de  trabajo  del  AFM  que  no  se  han  utilizado  en  este 
trabajo,  aunque  pueden  ser  de  gran  interés  para  el  estudio  del  grafeno,  siendo 
interesante conocer las posibilidades que ofrece la técnica.64‐66 
  Las imágenes en el rango nanométrico y demás medidas de rugosidad y fricción 
se  han  llevado  a  cabo  en  el  ICMM  utilizando  un Microscopio  de  Fuerzas  Atómicas 
(AFM),  modelo  Cervantes  de  Nanotec  Electrónica  a  temperatura  ambiente  y  el 














  Se  han  utilizado  los  dos modos  diferentes  de  operación,  el modo  dinámico 










instrumento  permite  realizar  las  medidas  de  resistividad  y  resistencia  de  hoja 
eliminando  las contribuciones de  las  resistencias de cableado y de contacto y de  los 
potenciales  de  contacto.68‐69  Para  ello,  el  equipo  lleva  asociado  una  fuente  de 
alimentación de corriente constante y controlable que se puede variar entre 10 nA y 
10 mA, y se puede aplicar en los dos sentidos de la corriente sin mover los electrodos, 
lo que permite eliminar  las  contribuciones mencionadas.70  Las  variables  comunes  al 
experimento  son principalmente  la corriente aplicada a  través de  los electrodos y  la 







equipo  (entre 20 y 100 gr). Durante el proceso de medida  también  se ha  tenido en 
cuenta  la  posible  degradación  temporal  de  los  recubrimientos  tomando  medidas 




electrodos  internos  obtenido  para  los  diferentes  valores  de  la  corriente  aplicada 
(I(A.)), entre los electrodos externos, utilizando las siguientes expresiones69:  
 









numérico de  corrección dependiente de  las dimensiones  y  geometría de  la muestra 
(ver ref. 69). Para muestras rectangulares los factores a y d representan los lados de la 
lámina.  El  factor  s  representa  la  distancia  entre  cada  uno  de  los  electrodos 
equidistantes.  Reorganizando  la  ecuación  se  puede  extraer  la  relación  para  la 
expresión de ρ: 
 




ࡵሺ࡭. ሻ  
 
  Finalmente,  la expresión de  la  resistencia  cuadrada Rcuadrada = R□  viene dada 
por: 
 











  Se  trata  de  un  valor  independiente  del  espesor,  de  gran  utilidad  para  la 
comparación directa de diferentes muestras. 


























de  la esfera  integradora de  luz (lado muestra, figura 2.16). Posteriormente se sitúa  la 
muestra  en  el  camino  de  uno  de  los  haces  de  luz  y  se  compara  la medida  con  la 

















caso  del  grafeno,  se  puede  tomar  la  referencia  inicial  con  el  sustrato  sin  grafeno 
situado  en  la  esfera  (lado  muestra),  para  eliminar  la  componente  especular  del 




















 Reproducibilidad  en  longitud  de  onda: mejor  de  0.04  nm  (en  UV  y  visible), 
autocalibrado. 
  La ventana de observación en  las medidas de  transmitancia en el caso de  las 
muestras de grafeno está en el rango entre 240 nm y 2000 nm. Se han realizado  las 














  La  espectrometría  de  masas  se  basa  en  la  obtención  de  iones  a  partir  de 
moléculas  en  estado  gaseoso.  Una  vez  se  han  obtenido  los  iones,  se  separan  de 
acuerdo con su masa y su carga y se analizan mediante un dispositivo adecuado  (un 
cuadrupolo de masas en este caso). El espectro de masas representa en consecuencia 
un parámetro,  la corriente,  relacionada con  la abundancia de  los diferentes  tipos de 
iones en función de la relación masa/carga de cada uno de ellos. 
  En este trabajo, la espectrometría de masas se ha utilizado para evaluar ex situ, 
la  naturaleza  de  las moléculas  gaseosas  desorbidas  de  la  superficie  de  las  capas  de 
grafeno continuas. No se ha utilizado durante la síntesis. Tras su depósito, se evalúa la 
conductividad de  la muestra y se somete a un calentamiento en una cámara de UHV 








Las moléculas desorbidas, son  ionizadas mediante un  filamento de Ytrio  (mecanismo 
de  impacto  electrónico,  fuente  de  iones  fig.  2.17(a)).  A  continuación,  los  iones 
generados son dirigidos hacia el centro del cuadrupolo de masas, que actúa como un 
filtro  variable.  El  analizador  cuadrupolar  está  formado  por  cuatro  barras metálicas, 
rectas  y  paralelas.  Sobre  estas  barras,  por  pares  alternos,  se  aplica  un  potencial 
constante V y uno alterno de  radiofrecuencia variable que  influye en el movimiento 
lateral de los iones dependiendo de su relación carga/masa. Para cada rango o valor de 






resonantes  en  cada  paso  alcanzan  el  detector,  caja  de  faraday,  donde  se  obtiene 
directamente la corriente iónica. 






  Se  han  realizado  simulaciones  atomísticas  de  primeros  principios  de  algunos 
procesos  químicos  analizados  durante  el  desarrollo  de  la  tesis.  Mediante  estas 
simulaciones  ab  initio,  energías  totales,  fuerzas  y  tensiones  han  sido  minimizadas 
(simultáneamente para  la estructura y  la red cristalina) utilizando el formalismo de  la 
Teoría  del  Funcional  de  la  Densidad  (DFT),  a  través  de  su  implementación  en  el 
paquete QUANTUM EXPRESSO.72 Para introducir las fuerzas dispersivas se ha adoptado 
una corrección de van der Waals perturbativa con el objeto de chequear el efecto de 
las  interacciones  de  larga  distancia  en  las  diferentes  configuraciones  analizadas.73‐74 
Para  introducir  los  efectos  de  intercambio  y  correlación  se  ha  empleado  una 
parametrización basada en la aproximación generalizada del gradiente de la densidad 
(GGA)75 y se ha utilizado pseudopotenciales con corrección  relativista para modelizar 
las  interacciones  ion‐electrón.76 Las energías de activación y  los estados de transición 
se han calculado mediante la aproximación “Climbing‐image Nudged Elastic Band” (CI‐
NEB)77  también  implementada  en  el paquete QUANTUM  EXPRESSO. Dentro de  este 




inferior)  con  una  distancia  mínima  de  25  Å  de  vació  entre  celdas  de  simulación 
adyacentes a  lo  largo del eje perpendicular a  la superficie; así como (ii) se han usado 
unas  condiciones  de  contorno  completamente  periódicas  representando  una 
superficie  infinita  con  una  estequiometría  perfectamente  balanceada  para  evitar 
efectos de polarización de  la  superficie.  En  todos  los procesos de  relajación  las dos 
capas inferiores se mantuvieron fijas para dar cuenta del efecto de volumen cristalino. 
Todas las zonas de Brillouin fueron estudiadas mediante unas rejillas óptimas del tipo 
Monkhorst‐Pack78,    garantizando  una  convergencia  completa  en  energía  y  densidad 
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3.	 SÍNTESIS	DE	 GRAFENO	 SOBRE	 SÍLICE	 FUNDIDA	 A	 PARTIR	DE	
MEZCLAS	DE	Ar/H2/C2H2.	
3.1	Introducción	
  En  este  capítulo  se  presenta  el  estudio  de  la  síntesis  de  grafeno  sobre  sílice 
fundida mediante  ECR‐CVD  a  partir  de mezclas  de  Ar/H2/C2H2  a  baja  temperatura, 
entre 400ºC y 650ºC, siguiendo la metodología explicada en el capítulo anterior. 
  En  el  caso  de  los  sustratos  transparentes,  como  la  sílice  fundida,  las 
aplicaciones  son  variadas.  El  grafeno  puede  actuar  como  capa  protectora  contra  la 
corrosión1 de los propios componentes de sílice y vidrio. Se ha demostrado su utilidad 
como  recubrimiento  biocompatible  potenciador  de  la  proliferación  celular, 
convirtiéndolo  así  en  un  componente  novedoso  para  su  utilización  en  laboratorios 
biológicos  e  ingeniería  tisular.2  El  grafeno  se  ha  utilizado  también  como  electrodo 
transparente combinando su transparencia con la del sustrato3 o como recubrimiento 
resistivo capaz de calentar el sustrato  funcionando este como dispositivo antihielo o 









basados  en  plasma,  PE‐CVD.  Los  primeros  resultados  han mostrado  el  depósito  de 
multicapas, de 2 a 10 capas,  lo que se podría definir más acertadamente como capas 
ultra delgadas de grafito, con estructura grafítica pero con muchas fronteras de grano 
y  tamaños  de  dominio  nanométrico  (entre  2‐30  nm),  cerca  del  límite  del  carbono 
amorfo.9‐11  Mediante  RF‐CVD  remoto,  a  550ºC  con  CH4  como  precursor,  se  han 
depositado  capas  con  transmitancia  óptica  entre  85‐92%  y  resistencias  de  hoja 




mejores  que  los  conseguidos mediante  otras  rutas  químicas,  como  la  reducción  de 









previas  donde  se  haya  utilizado  el  C2H2  como  precursor  para  la  síntesis  de  grafeno 
mediante PE‐CVD. Sin embargo,  simultáneamente al desarrollo de esta  tesis,  se han 
publicado  nuevos  estudios  donde  se  evalúan  sistemas  similares.  Un  ejemplo  es  el 
estudio del C2H2 como precursor en la formación de compuestos aromáticos sobre SiC, 
PAHs  (de  las  siglas  en  Inglés,  Polycyclic  Aromatic  Hydrocarbons).12  Su  selección  se 











  Se  han  mantenido  fijos  en  todos  los  crecimientos  sobre  sílice  fundida  los 
siguientes  parámetros  “discretos”:  el  plasma  elegido  y  su  frecuencia  (ECR),  la 
configuración eléctrica o polarización del sustrato, el gas precursor (C2H2) y el número 
de pasos del proceso. En este contexto, se han revisado los trabajos previos realizados 
en  el  laboratorio  con  el mismo  instrumento  utilizando mezclas  de Ar/CH4  donde  se 
discuten  los efectos que tiene  la configuración eléctrica del sistema de crecimiento r‐
ECR‐CVD  sobre  la microestructura de  las capas depositadas.19‐20 En estos estudios,  la 




es  decir,  un  aumento  de  la  cantidad  de  material  con  hibridación  sp2  o  carácter 
fullerénico  y  la eliminación  simultánea de H atrapado en  la muestra. En  los estados 
iniciales  de  este  trabajo,  también  se  han  realizado  pruebas  en  este  sentido,  con  la 
intención  de  depositar  material  grafítico  o  grafeno  a  temperatura  ambiente, 
polarizando el  sustrato negativamente  llegando a  los 200V  ‐ 300V.  Sin embargo,  los 
resultados han mostrado que la grafitización es muy localizada, de corto alcance, y que 
el  H  permanece  en  la  capa,  aunque  en menor medida,  en  la misma  línea  que  los 





se  ha  optado  desde  el  principio  por  una  polarización  positiva  del  sustrato,  para  así 















  Como  se  ha  mencionado  en  capítulos  anteriores,  la  síntesis  consta  de  dos 
pasos, nucleación y crecimiento. En este capítulo, se describe el estudio y optimización 
del   primer paso de nucleación  y de  los parámetros que  intervienen.  Entre ellos  se 
evalúa el efecto de la presencia o ausencia de Ar y/o H2 en la mezcla como parámetro 
discreto  de  la  síntesis  y  el  flujo  y  la  presión  parcial  y  total  de  gas,  el  tiempo  y  la 
temperatura,  como parámetros  variables de modo  continúo. Durante el estudio,  las 
diferentes  variables  (tiempo  (t),  temperatura  (T)  y  presiones  parciales  de  acetileno 
(C2H2)  e  hidrógeno  (H2)  (PC2H2  y  PH2))  han  sido  optimizadas  para  la  nucleación  de 
semillas grafíticas de alta calidad dando como  resultado una combinación óptima de 
valores para estos parámetros que denominamos (t1, T1, P1C2H2/P1H2). A partir de estas 
semillas,  se  realiza  la  síntesis,  completando  la  etapa  de  crecimiento  y  definiendo  la 
























nucleadas  puede  utilizarse  como  base  de  una  plantilla  de  crecimiento  de  una  capa 
completamente  cristalina  y  continua  en  el  segundo  paso  de  la  síntesis.  En  este 
apartado, se presenta el estudio previo necesario para depositar estas nanoestructuras 













del enlace Si‐O. El espectro  incluye una  serie de vibraciones de  los  silicatos con una 




















  La  tabla  3.1 muestra  los  experimentos  de  nucleación  realizados  sobre  sílice 
fundida a 40W de potencia de plasma. Se muestran como ejemplo  los experimentos 
que  han  dado  como  resultado  una  cantidad  suficiente  de  núcleos  grafíticos, 
susceptibles de poder detectarse y caracterizarse mediante espectroscopía Raman. Se 










temperatura  con  el  flujo  de C2H2 mínimo manteniendo  constantes  todos  los  demás 
parámetros  salvo  el  tiempo  de  nucleación  en  el  caso  de  la  temperatura más  baja, 
400ºC,  debido  a  que  el  proceso  se  ralentiza  de  una manera muy  pronunciada.  La 
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  Las  figuras  3.3  y  3.4 muestran  los  espectros  Raman  correspondientes  a  los 
experimentos realizados. Los espectros se han analizado siguiendo el modelo de tres 
etapas para el  análisis de  la estructura  y del  tamaño de  grano de  los materiales de 
carbono.22 Se detecta material grafítico o parcialmente grafítico en todos los casos. Es 








Figura  3.3.  Espectros  Raman  de  nanoestructuras  de  carbono  sobre  sílice  fundida  depositadas  con 
diferente flujo de C2H2 a 550ºC. 
 
  En  la  figura  3.3  se  han  incluido  los  resultados  del  depósito  para  flujos  de 
acetileno de 0.60 a 0.25 sccm, realizados a una temperatura  intermedia de 550ºC. Se 
observa de manera general que al disminuir el  flujo de acetileno  los picos D y G  se 
estrechan,  tabla 3.2,  indicando una disminución del  carácter amorfo del material. El 
pico D a 1350 cm‐1 está relacionado con los modos de vibración de anillos aromáticos 
sp2  fundamentalmente y el pico G, entre 1590  y 1620  cm‐1, está  relacionado  con  la 
vibración  de  tensión  de  los  enlaces  entre  pares  de  átomos  de  C  situados  tanto  en 
anillos como en cadenas poliméricas.24 En este caso las contribuciones de los picos G y 
D´ se solapan en un solo pico centrado alrededor de 1600 cm‐1. 
  En  la figura 3.4 se han  incluido  los resultados Raman del depósito a diferentes 
temperaturas entre 400ºC y 650ºC con el  flujo constante  (0.25  sccm) de C2H2. En el 
espectro  correspondiente    a  la  nucleación  a    400ºC  se  observan  de  nuevo  las  dos 
bandas  típicas de carbono D y G  relacionadas con enlaces sp2, en material amorfo o 
nanocristalino.   

















































Figura  3.4.  Espectros  Raman  de  nanoestructuras  de  carbono  sobre  sílice  fundida  depositadas  a 
diferentes temperaturas y flujo constante de C2H2 (0.25 sccm).  
 
 Se observa una  relación de  las  intensidades de  los picos  I(D)/I(G) muy  cercana  a  la 
unidad lo que, de acuerdo con los modelos en ref. [22], indica la existencia de clústeres 
de  estructura  sp2  de  tamaño  entre  1‐2  nm,  que  se  interpretaría  como  carbono 
desordenado. Las anchuras de  los dos picos   medidas a media altura FWHM (FWHM, 
de  las  siglas  en  inglés  Full  Width  at  Half  Máximum)  son  ~100  cm‐1,  ~50cm‐1, 
respectivamente.  La  FWHM  (D)  se  relaciona  con  la  distribución  de  clústeres  de 
diferentes  dimensiones  y  una  distribución  más  ancha  de  tamaños  origina  un 
ensanchamiento de  los picos,  lo que se define según algunos autores como desorden 
topológico.23  La  FWHM  (G),  se  relaciona  con  el  desorden  estructural,  surgido  de  las 
variaciones en  los ángulos  y distancias de  los enlaces  sp2 entre pares de átomos.  La 
tabla 3.2 muestra  las posiciones y anchuras de  los picos D y G para cada uno de  los 
experimentos. En este caso correspondiente a una nucleación a 400ºC, FWHM (G) es 
menor que FWHM (D) y también menor que  la FWHM (G) correspondiente   procesos 
de nucleación a más temperatura  incluidos en  la misma figura 3.4 y  la tabla 3.2. Esta 




nucleación puede  ser consecuencia de  la permanencia de cierta cantidad de H en  la 
estructura. El H disminuye el desorden estructural local, relajando las tensiones de los 
enlaces  y  las  distancias,  aunque  el  desorden  denominado  topológico,  es  decir,  la 
distribución de clústeres es considerable según la FWHM (D).23 Este tipo de espectro es 
muy habitual en DLCs (siglas en Inglés de Diamond Like Carbon) de carácter polimérico, 





muy  difícil  evaluar  el  contenido  de  H,  que  normalmente  aparece  como  una  gran 
luminiscencia  en  el  espectro.  Un  ejemplo  de  una  muestra  con  un  grado  alto  de 
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desorden estructural  local. Debido a  la probable disminución de  la cantidad de H en 
esta muestra  con  el  aumento  de  temperatura,  el material  se  reorganiza mediante 
nuevos enlaces entre átomos de C, aunque sean más distorsionados. La FWHM (D) se 
mantiene  en  72  cm‐1  y  con  ella  la  distribución  de  clústeres  sp2  de  diferentes 
dimensiones. En conclusión el aumento de temperatura ha causado  la eliminación de 
gran parte de H,  sin  conseguir  con  ello que  el material  se organice de una manera 
eficiente,  ya  que  se  detecta  un  alto  desorden  estructural.  En  definitiva,  el material 
sigue siendo fundamentalmente desordenado. Esta tendencia es similar a la observada 
en  la  figura 3.3 cuando se prueba  la síntesis con un aumento de  flujo de C2H2. En el 
experimento  realizado  con  un  flujo  de  0.6  sccm,  se  observa  un  gran  aumento  del 
desorden topológico con una FWHM (D) = 130 cm‐1. 
  El sucesivo aumento de temperatura a 650ºC confirma  la tendencia discutida, 
según  se  observa  en  el  espectro  Raman.  Tanto  el  desorden  topológico  como 
estructural del material parecen mantenerse incluso aumentar, por lo que se concluye 
que  el  material  depositado  es  todavía  muy  desordenado.  El  simple  aumento  de 
temperatura  induce un aumento en  la velocidad de reacción, aunque como resultado 
final se mantenga una estructura desordenada.  
  Este  resultado a 650ºC  también  se puede  relacionar con  la  interacción de  las 
moléculas de C2H2 con la superficie de la sílice. Se ha comentado anteriormente que la 
molécula  sufre  la  ruptura del enlace  triple C≡C  a partir de 600ºC.  La  ruptura puede 
producir la formación de monómeros, CH o C, que tienen menos movilidad superficial 
que los dímeros hidrogenados y se unen a la superficie con mayor facilidad debido a su 
mayor energía de adsorción.26 De  la misma manera  también  se puede producir una 
ruptura parcial del enlace triple, pasando a un enlace C=C deshidrogenado, que puede 
pegarse  con  facilidad  a  la  superficie  si  esta  contiene  átomos  de  Si  con  enlaces 
insaturados  (“dangling  bonds”)  formando  un  doble  enlace  tipo  SiC.  En  ese  caso  la 
hibridación del dímero cambiaría de un enlace de carbono en estado  sp  típico de  la 
molécula de acetileno, a un estado sp2. En ambos casos son moléculas muy reactivas, 
insaturadas.  Esta  reactividad  parece  provocar  una  gran  cantidad  de  clústeres muy 
pequeños, con una mezcla de enlaces sp2 y otras hibridaciones provocando un grado 
importante de desorden. 






se  realizaron experimentos de medida de  la  composición del plasma mediante OES, 
como muestra la figura 3.5. Se presenta el espectro de la mezcla de Ar/C2H2 utilizada y 
su  comparación  con  un  espectro  adquirido  a  partir  de  una mezcla  de Ar/CH4  en  la 
misma cámara de proceso.  El  espectro OES muestra una serie de picos asociados a las 
diferentes especies del plasma que sufren procesos de desexcitación radiativa. En  los 
dos  espectros  de  la  figura  3.5  se  detectan  varias  series  de  líneas  situadas  en  los 
intervalos  comprendidos  entre  los  395‐430  nm,  los  590‐610  nm  y  los  680‐705  nm, 
respectivamente  correspondientes  al  Ar.27  La  tabla  3.3  incluye  las  correspondientes 











nm  (también  asociada  a  las  especies  CH)  es  muy  débil,  lo  que  implica  que 
efectivamente en el plasma no predominan estas especies. Tampoco se detecta en el 
espectro  del  C2H2  ninguna  línea  procedente  de  especies  de  H2,  siendo  la  línea 
correspondiente al H mucho mayor en el plasma con contenido en CH4. Sin embargo, 
en  la  zona  alrededor  de  516  nm  (tradicionalmente  asociada  a  especies  C2)  surge 
claramente un pico que junto con la aparición de los picos alrededor de 470 nm y 560 
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carbono  amorfo  en  procesos  activados mediante  plasma,  si  las  demás  variables  y 
condiciones de proceso son adecuadas. De hecho, en la síntesis de diamante mediante 





de diamante parecen  ser procesos  competitivos en algunos  casos ya que existe una 
influencia  importante  de  otros  parámetros más  allá  de  la  cantidad  de  H,  como  el 
acabado superficial de los sustratos o la composición de la mezcla de gas.37 
El eje  central del estudio es  la evaluación del efecto del H2 en  la nucleación. 
Para  ello,  se  estudiarán  diferentes  concentraciones  de H2  en  la mezcla  y  su  efecto 
combinado con  la temperatura. A  lo  largo del estudio, se muestran  los experimentos 
realizados  en  atmósfera  de  H2/C2H2  sobre  sílice  fundida  a  una  potencia  de  plasma 
moderada (100 W). En este caso, ha sido necesario aumentar la potencia de plasma de 
40W hasta 100W para estabilizar el sistema instrumental con alta concentración de H2, 
una  vez  se  ha  eliminado  el  Ar  de  la  mezcla.  Se  muestran  exclusivamente  los 
experimentos que han dado como resultado  la nucleación de una cantidad suficiente 
de  carbono,  susceptible de poder  caracterizarse mediante espectroscopía Raman. El 
valor  del  flujo  de  acetileno  se  ha  fijado  al  valor más  bajo  posible  tras  evaluar  este 
parámetro en el bloque de experimentos anterior bajo atmósfera de Ar/ C2H2. 
Los experimentos se han dividió en tres bloques. En primer  lugar, se evalúa  la 
influencia  en  la  nucleación  de  la  concentración  de  H2 en  la  mezcla  a  550ºC.  Esta 
temperatura es superior a la de deshidrogenación térmica del C2H2 (450ºC) e inferior a 
la  disociación  del  enlace  triple  C≡C,  600ºC,  señaladas  en  la  introducción.  Los 
experimentos  se  han  caracterizado  de manera  sistemática mediante  espectroscopía 











































En  este  caso  de mezcla  H2/C2H2,  los  tiempos  finales  necesarios  han  sido mayores, 
mostrándose  los experimentos  realizados durante 60 minutos. La  figura 3.6 muestra 
los  espectros Raman  correspondientes  a  los  experimentos  realizados  con diferentes 
concentraciones de H2. El flujo de gas se ha variado entre 15 sccm y 35 sccm. En primer 
lugar, se observa  que la intensidad general de los espectros disminuye con el aumento 
de  la  cantidad de H2  introducido.  El espectro Raman  inicial,  con una dilución de 15 
sccm, muestra una estructura del depósito similar a  la de grafito nanocristalino.24 Se 
observan los picos D y G en sus respectivas posiciones y aparece desdoblado el pico D´, 
atribuido  principalmente  a  una  gran  cantidad  de  defectos.  La  tabla  3.5 muestra  las 
posiciones y anchuras de  los picos D, G y 2D para cada uno de  los experimentos. En 
este caso es muy probable que los picos D y D´aparezcan principalmente por una gran 


















C2H2G28  15:0.25  1352  38  1598  50  2688 
ECR 
C2H2G30  25:0.25  1348  34  1590  36  2696 
ECR 

























tan  definida  en materiales  amorfos  aunque  si  aparece  en muestras  de  grafeno  con 
gran  cantidad  de  defectos.39  En  cualquier  caso,  la  anchura  de  los  picos  D  y  G  no 
muestran  un  desorden  estructural  ni  topológico  notable,  siendo  el  grado  de  orden 
claramente  mayor  en  relación  con  los  experimentos  realizados  sin  H2  y  con  Ar 
discutidos  en  el  apartado  anterior.  La  aparición  del  pico  2D  es  otra  evidencia  de  la 
mayor  calidad  cristalina  de  esta muestra  aunque  el  tamaño  de  los  dominios  sigue 
siendo nm, lo que influye en la aparición de los picos de defectos.  
En  los  siguientes  experimentos  realizados  con  una  dilución  de  25  sccm  y  35 
sccm, se va mejorando esta cristalinidad con un estrechamiento todavía mayor de los 
picos  D  y  G,  aunque  la  aparición  del  pico  D´  es  muy  evidente  y  el  pico  D  muy 
pronunciado.  Los  tamaños  de  grano,  por  tanto,  son  muy  pequeños.  Siguiendo  el 
razonamiento utilizado anteriormente,  la relación de picos  I(D)/I(G)  indica un tamaño 
de  grano  inferior  a  10  nm  aunque  de  calidad  cristalina  similar  al  nanografito, 



































Este  resultado  indicaría una gran cantidad de dominios de  tamaños similares. 
Para la muestra depositada a 35 sccm, la relación de picos I(2D)/I(G) es muy cercana a 
la unidad, lo que da una idea de que los núcleos están formados por muy pocas capas. 
Idealmente,  cuando  la  relación  I(2D)/I(G)  es  igual  a  la  unidad,  se  interpreta  que  el 
espesor es de dos capas de grafeno. 
  Tras analizar los espectros Raman, se ha seleccionado la muestra más cristalina 
y  con  mayor  dilución,  35  sccm,  para  estudiar  su  morfología.  Se  ha  estudiado  la 
distribución y tamaño de  los núcleos grafíticos sobre  la superficie de  la sílice  fundida 
mediante microscopía de fuerzas atómicas (AFM). Es importante señalar que debido al 
carácter  aislante  de  la  superficie  no  se  han  podido  aplicar  otras  técnicas  de 
microscopía  como efecto  túnel  (STM) o microscopía electrónica  (SEM).  La  figura 3.7 



























los  sucesivos  aumentos mostrados en  las  figuras 3.7  (c)  y  (d) que  la distribución de 
tamaños  de  los  núcleos  es muy  estrecha,  siendo  los  núcleos  de  tamaños  similares, 
siguiendo  la  tendencia  de  lo mostrado  en  los  espectros  Raman.  El  tamaño medio 
lateral de  los núcleos observados está cercano a  los 30 nm, aunque puede estar muy 
influenciado por el diámetro de  la punta de  la sonda de AFM. En el recuadro  incluido 
en  la  figura  3.7  (d)  se  observa  un  perfil  tipo  representativo  de  uno  de  los  núcleos, 
mostrando  su  espesor.  En  principio,  el  valor  observado  de  1.5  nm  de  altura, 
corresponde  a  una  altura  mayor  que  la  esperable,  ya  que  el  objetivo  final  es  el 
depósito  de  monocapas  de  grafeno.  El  grado  de  recubrimiento  de  la  superficie 
mostrado en las imágenes está alrededor del 50%. A la vista del espesor de los núcleos, 
se ha realizado un experimento durante un tiempo más largo, de 120 min, para evaluar 







realizada  sobre  la  capa,  se  observa  en  algunos  casos  el  crecimiento  de  láminas 
grafíticas  o  de  grafeno  enrolladas  (flecha  azul),  indicación  clara  de  que  en  estas 
condiciones se está favoreciendo un crecimiento vertical de los núcleos grafíticos.    
En  el  siguiente  bloque  de  experimentos,  se  evalúa  la  influencia  de  la 
temperatura  en  este  proceso  de  alta  dilución  de  H2.  La  tabla  3.6  muestra  los 
parámetros  de  la  serie  de  experimentos  realizados  variando  la  temperatura  con 
atmósfera y dilución de H2  fijada en 35 sccm. Inicialmente se ha realizado un barrido 
de  temperatura  desde  550ºC  hasta  750ºC,  siendo  esta  última  temperatura  muy 
superior  a  la disociación del enlace  triple C≡C, 600ºC.    La  figura 3.9  (a) muestra  los 
espectros  Raman  realizados  sobre  cada  una  de  las  muestras.  Es  evidente  que  al 




















































































































C2H2G31D  550  1352  38  1590  50  0.5 
ECR 
C2H2G31E  600  1352  48  1594  60  0.27 
ECR 
C2H2G36B  650  1354  60  1594  66  0.18 
ECR 

















































La  figura 3.9  (b) muestra  los espectros Raman para  las muestras depositadas 
con diferentes concentraciones de H2. El flujo de H2 se ha variado finalmente entre 35 
sccm y 55 sccm. Hemos encontrado que, un aumento del H2 por encima de este último 
















C2H2G41  35:0.25  1356  64  1594  66  0.15 
ECR 
C2H2G42  45:0.25  1352  64  1596  60  0.38 
ECR 
C2H2G43c2  55:0.25  1350  36  1598  48  0.6 
ECR 
C2H2G43c3  55:0.25  1350  40  1596  50  0.95 
 








orden  ligeramente  inferior  en  relación  con  los  experimentos  realizados  a  550ºC 
aunque se observa con total nitidez el pico 2D, sobretono del pico D, relacionado con 
el grafito, y materiales con estructura  sp2. En  los  siguientes experimentos  realizados 
con  una  dilución  de  H2  creciente  de  45  sccm  y  55  sccm,  se  va  mejorando  esta 
cristalinidad con un estrechamiento de  los picos D y G, sobre todo en el último caso, 
aunque  la aparición del pico D´ no es evidente, existiendo un cierto solapamiento de 




anterior,  la relación de picos  I(D)/I(G)  indicaría un tamaño de grano  inferior a 10 nm 
aunque de calidad cristalina  similar al nanografito, completamente  sp2. Los  tamaños 
de grano indicados, por tanto, son muy pequeños. No se observa desorden estructural 
notable ya que el pico G es muy estrecho y tampoco desorden topológico con un pico 
D muy estrecho,  como  se puede  ver en  la  tabla 3.9. Este último  resultado  indicaría 




  Siguiendo  el  procedimiento  anterior,  se  ha  comprobado  la  estructura  de  los 
núcleos  grafíticos  mediante  microscopía  de  fuerza  atómica  (AFM)  de  la  superficie 
depositada  en  las  muestras  más  cristalinas.  La  figura  3.10  presenta  las  imágenes 
obtenidas  por  AFM  de  la muestra  tras  un  tiempo  de  depósito  de  120 min,  con  la 
dilución de H2 de 55 sccm. 

















































Figura 3.11.  Imágenes AFM de  la  topografía de  la muestra depositada  con H2 55  sccm y 180 min.  La 
imagen  central muestra  el  espesor  de  la  capa  tras  un  barrido.  La  imagen  a  la  derecha muestra  el 
crecimiento, con granos más pequeños y sin una evidencia clara de la dirección de crecimiento.  
 
  Con  este  tiempo  de  depósito,  el  film  presenta  una  estructura  continua.  Tras 
realizar de nuevo un barrido de  la  capa mostrado en  la  figura 3.11  izquierda,  se ha 
medido el espesor mediante un perfil donde observa que el espesor de la capa es muy 
inferior a un nm. No es posible evaluar el tamaño lateral de los dominios con claridad, 
aunque en  la  imagen de  la derecha de  la  figura 3.11, se vislumbra una estructura de 
granos  nanométricos  grafíticos  o  de  grafeno  de  tamaño  inferior  a  los  depósitos 
realizados  a  550ºC  en  la  figura  3.7,  indicación  también  de  una mayor  densidad  de 
nucleación que a temperatura  inferior. En este caso, no se puede discutir  la dirección 
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nm  posición  correspondiente  a  la  transición  Hα  y  en  su  posición  en  486 
correspondiente a  la transiciones Hβ de  la serie de Balmer del hidrógeno atómico. Es 




válido  para  las  especies  de  C  involucradas  en  el  crecimiento.  En  el  espectro  OES 
también se observan con claridad los picos correspondientes a las especies C2 e incluso 
mucho más  claro es el pico  correspondiente al CH, que  también  se detecta en este 
caso. Desde el inicio se ha defendido la utilización de C2H2 como precursor de dímeros. 
Sin embargo, a alta temperatura y en dilución de H2, puede existir una concentración 



























‐  El  hidrógeno  tiene  una  función  beneficiosa  en  la  cristalización  del material  a  una 
temperatura moderada.  
‐ Al aumentar  la cantidad de H2 molecular en  la mezcla, se aumenta  la cantidad de H 
atómico del plasma  lo que  tiene un efecto positivo  sobre  la mejor  cristalización del 
material depositado. 
‐  El  aumento  de  C2H2  tiene  el  efecto  contrario,  disminuyendo  la  cristalinidad  del 





‐ En  relación con  las  temperaturas de nucleación exploradas,   550ºC y 700ºC,   en el 
primer caso hay una menor densidad de nucleación que en el segundo. A 550 ºC se 
favorece  la  acumulación  de  radicales  en  los  puntos  nucleados,  aumentando 







del  C2H2,  que  pueden  contribuir  al  crecimiento  una  capa  con  un  tamaño  de  grano 
medio inferior a 10 nm. 
‐ La temperatura posibilita el control del espesor de los núcleos. A menor temperatura, 
550ºC,  se  favorece  un mayor  espesor  de  los  núcleos  en  los  estados  iniciales,  y  el 
crecimiento  tanto horizontal como vertical de  la capa. A mayor  temperatura, 700ºC,  
se promueve el crecimiento horizontal de  la capa aunque con un menor  tamaño de 
grano. 
   Para  explicar  la  dependencia  observada  con  la  temperatura,  se  puede 
conjeturar  la  influencia  sinérgica  que  puede  tener  el  H  con  la  temperatura.  Según 
publicaciones recientes, a baja  temperatura el H ataca mucho más eficientemente al 





preferente  en  los  bordes  de  grano  que  en  plano  basal.  Este  efecto  tiene  una  base 
“topológica” pues la rugosidad del sustrato tiene mayor influencia sobre la topografía 





el efecto de ataque  sobre el carbono amorfo o  insaturado, al  tiempo que    las capas 
gruesas  también  son  estables.  En  este  caso  entran  en  juego  los  demás  parámetros 
superficiales como  la química superficial. 
  En  los ejemplos de capa continua realizados en este capítulo para observar  la 
evolución de la nucleación descritos, se ha constatado como el aumento del tiempo de 
depósito  no  conduce  a  un  crecimiento  sustancial  del  tamaño  de  grano.  Las  capas 








dos pasos  se basa en una modificación de  alguno de  los parámetros en el  segundo 
paso  de  crecimiento.  Existen  dos  opciones  para  influir  en  el  crecimiento.  Se  puede 
modificar  temperatura,  T2,  o  se  puede  modificar  la  presión,  relación  P2C2H2/P2H2, 
manteniendo posteriormente estables los parámetros durante varias horas  (t2, figura 
2.7), hasta que el sustrato está totalmente cubierto. En este caso, se va a modificar la 






  La  tabla  3.11 muestra  los  parámetros  correspondientes  a  los  experimentos 
realizados en dos pasos sobre sílice fundida. Siguiendo  lo observado en el proceso de 
nucleación  del  epígrafe  anterior,  las  temperaturas    de  trabajo    elegidas  tanto  en  la 











































T16 100W  675  650  240  ‐‐‐  ‐‐‐ 
ECRC2H2 
T20 100W  675  625  175  ‐‐‐  ‐‐‐ 
ECRC2H2 
T25 100W  625  575  300  ‐‐‐  ‐‐‐ 
ECRC2H2 




inferiores  (30´) a  los utilizados en el apartado de nucleación  (60´‐120´). El motivo es 
obviamente  disminuir  la  densidad  de  nucleación  para  maximizar  el  aumento  del 
tamaño de grano durante la  segunda fase del proceso. No se ha caracterizado el paso 
de nucleación de manera aislada debido a  la ya discutida dificultad de detectar estas 




la  evaluación  de  las  condiciones  del  depósito  en  este  paso.  En  principio,  una 
disminución  de  temperatura,  implica  una  menor  velocidad  de  depósito  y 
eventualmente la anulación del mismo. Sin embargo la existencia de semillas ayuda a 
que  se  produzca  el  crecimiento  si  la  variación  de  temperatura,  en  relación  con  la 
primera fase del proceso, es  limitada.  Aquí se describen sólo  los experimentos donde 
se ha ajustado  la variación de  temperatura para permitir un  crecimiento apreciable. 
Los parámetros de la concentración de gas y la relación de H2/C2H2 han sido adoptados 






La  figura 3.13 muestra  los espectros Raman  correspondientes  a  las muestras 
descritas en la tabla 3.11. En primer lugar, se observa como los ajustes de temperatura 
en  el  segundo  paso  no  han  evitado  el  depósito  ya  que  los  espectros  aparecen  con 
claridad suficiente, aunque la intensidad general de los espectros es muy pequeña. Se 
observan con claridad  los picos D, G, D´ y 2D en sus  respectivas posiciones. La  tabla 
3.12 muestra  las posiciones y anchuras de  los picos D, G y 2D para cada uno de  los 
experimentos.   Los picos  son muy estrechos en  todos  los casos dando cuenta de un 
material muy cristalino, a pesar de  la existencia de  los picos de defectos D y D´. Los 
espectros son muy similares a  los publicados en  los estudios relativos a  la generación 
de  defectos  en  grafeno.38  En  este  caso,  el  estudio  combinado  mediante  AFM  es 
fundamental para evaluar el depósito.  La  figura 3.14 muestra  las  imágenes de AFM 
realizadas  sobre  las mismas muestras.  Como  se  observa  en  este  caso,  los  picos  de 




La  diferencia  fundamental  con  los  procesos  de  nucleación  realizados  en  el 
apartado anterior es la relación de picos I(D)/I(G). Siguiendo el razonamiento utilizado 
anteriormente,  la relación de picos  I(D)/I(G)  indica en este caso un tamaño de grano 
superior  a  los  obtenidos  en  el  apartado  anterior.  En  los  procesos  de  nucleación 





de 2  con un pico G muy pequeño. Este espectro parece  ser más propio de  grafeno 
monocapa. Sin embargo, en  la  imagen de AFM de  la  figura 3.14, correspondiente se 
observa que el depósito es heterogéneo, combinando zonas de diferente  tamaño de 
grano,  lo que se podría corresponder con esa  relación  I(D)/I(G)  tan  intensa. Por otro 
lado el perfil medio realizado sobre los núcleos de mayor tamaño muestra un espesor 
inferior a un nm  típico de grafeno monocapa. En el experimento  realizado a 675ºC‐
650ºC,    I(2D)/I(G)  también es cercano a 2 sin embargo al disminuir  la  temperatura a 
625ºC‐575ºC  disminuye  su  valor  como  si  el  espectro  correspondiera  a  un  mayor 
número de capas. El perfil medio realizado sobre las muestras, debajo de cada imagen 


















































T15 100W  700 : 650  30  3  1594  17  2 
ECRC2H2 
T16 100W  675 : 650  30  2  1596  15  2 
ECRC2H2 
T20 100W  675 : 625  28  1.2  1596  16  1 
ECRC2H2 
T25 100W  625 : 575  30  1.5  1586  26  1 
 
 
  Nuevamente,  los  resultados  parecen  tener  la  misma  tendencia  que  en  los 
experimentos  de  nucleación  donde  un  aumento  de  temperatura  permite  una 















T15: 700ºC – 650ºC T16: 675ºC – 650ºC
T20: 675ºC – 625ºC T25: 625ºC – 575ºC
temperatura  igual  o  superior  a  650ºC  para  depositar  núcleos  de  grafeno 
mayoritariamente monocapa. De todos modos, en el caso de la sílice se ha detectado 
un aparente deterioro de la superficie a  700ºC en algunas zonas, como se observa en 
la  imagen  de  AFM  correspondiente  de  la  figura  3.14.  A  esta  temperatura  podría 
empezar  a  producirse  cierto  grado  de  reblandecimiento  superficial  que  actúa 
aumentando  la  interacción  local  con  el  precursor  favoreciendo  la  nucleación.  Sin 




























temperatura  intermedia 675ºC‐650ºC para depositar  la capa ya que  la  sílice aparece 
aparentemente  deteriorada  a  mayor  temperatura.  La  continuidad  de  la  capa  de 
grafeno  se  ha  confirmado  mediante  medidas  de  cuatro  puntas  alineadas.  Se  ha 
aplicado una corriente continua variando su valor de 1 a 100 μA y en ambos sentidos. 
Tras aplicar la relación correspondiente, como se explicó en el capítulo 2, la resistencia 






hoja  de  2  kΩ∙sq‐1,  tras  aplicar  el  tratamiento  térmico  de  recocido  (3h  a  650ºC).  El 
espectro  Raman  inicial  de  la  figura  3.15  (b)  muestra  que  la  relación  I(2D)/I(G)  es 
inferior a 1,  lo que corresponde a varias capas de grafeno. Tras el recocido el pico D 
disminuye  lo  que  puede  ser  indicativo  de  la  desorción  de  ciertas  especies,  muy 
probablemente H‐H2 atrapado que permanece en  la estructura. En  la figura 3.15 (c) y 
(d) se observan las fotografías realizadas sobre la sílice de partida y la muestra de sílice 
con  la capa de grafeno depositada, como prueba de  la  transparencia. En  la muestra 
con grafeno se observa contraste entre el centro y los bordes inferiores donde no hay 
capa. 
  Los  valores  de  transparencia  y  resistencia  de hoja  obtenidos  en  este  trabajo 
mejoran  a  los  publicados  recientemente  para  capas  de  grafeno  depositadas  a  alta 
temperatura  sobre  sílice  mediante  pirólisis  en  cuanto  a  la  combinación  de 
transparencia (desde el 80% hasta el 95%) y resistencia de hoja (entre 1 y 10 kΩ∙sq‐1).3‐
8. Respecto a otros protocolos basados en plasma, mediante RF‐CVD a 550ºC con CH4 
como  precursor,  se  han  depositado  capas  con  transmitancia  óptica  entre  85‐92%  y 
resistencias de hoja mayores de 7kΩ∙sq‐1.10 Se ha utilizado también la técnica de ECR‐
CVD  a  partir  de  mezclas  de  Ar/C2H4  con  resultados  similares  a  los  citados, 
transmitancia  entre  94%  y  82%  y  resistencias  de  hoja  entre  20  y  6  kΩ∙sq‐1.11  Esta 
mejora conseguida se relaciona con el aumento del tamaño de grano y  la síntesis de 
una  capa  continua  en  vez  de  dominios  aislados.  A  la  vista  de  la  comparación,  los 
resultados son más que aceptables en el contexto de los procesos de síntesis directa y, 

















a  sustratos  flexibles  y  se  realizan  a  baja  temperatura, menor  de  200ºC.  Existen  sin 
embargo algunas excepciones. Por ejemplo, se han publicado valores de 850 Ω∙sq‐1 y 
transmitancia del 80% para capas formadas de óxido de grafeno reducido hasta 800ºC 





















manipulado  mediante  métodos  complejos.45  En  otro  caso,  utilizando  técnicas  de 
emsamblado  tipo  Langmuir‐Blodgett  para  óxido  de  grafeno  de  tamaño  de  grano 
ultralargo  (200  μm)  y  temperaturas  de  reducción  de  1100ºC  se  ha  publicado  una 
resistencia final de 500 Ω∙sq‐1 con una transmitancia del 90%.46 Estos procesos son muy 
complejos  y  las  altas  temperaturas  juegan  de  nuevo  un  papel  fundamental  aunque 
según los autores se pueden implementar para la producción en masa. 
  La  comparación  de  los  resultados  presentados  con  las  capas  de  grafeno 
depositadas  mediante  CCVD  (proceso  catalítico)  se  debe  contextualizar.  Es  muy 
importante tener presente que el proceso de transferencia mediante la eliminación del 
catalizador  de  la  capa  de  grafeno  es  un  proceso  complicado  y  engorroso.47‐48  Su 
escalado a nivel  industrial genera residuos y es extremadamente complicado evitar  la 
generación  de  nuevos  defectos  o  prevenir  la  contaminación  química.  Los  valores 
absolutos  publicados  mediante  CCVD  muestran  cifras  un  orden  de  magnitud  por 
debajo de los citados aquí.49 Se han publicado capas de grafeno con una transparencia 
del  96%  y  una  resistencia  de  hoja  de  219  Ω∙sq‐1  utilizando  técnicas  complejas  de 
transferencia50, e  incluso con una resistencia inferior,  llegando a  los 50 Ω∙sq‐1 con una 
transparencia  del  90%,  en  procesos  escalados  incluida  la  transferencia  a  sustratos 
flexibles (PET), para grafeno de varias capas superpuestas.51  
  El proceso  presentado  en  este  capítulo  tiene  fortalezas  como  las moderadas 






cercano  superior  a  95%  y  una  resistencia  de  hoja  de  2  kΩ∙sq‐1.  Siguiendo  la 








óptima. Si  la  relación es adecuada,  crece material  totalmente  cristalino  sp2. Si el 




amorfa.  El  efecto  del  H  sobre  la  cristalinidad  del  depósito  permanece  a  alta 
temperatura aunque es necesaria una mayor concentración. 





 La  temperatura,  influye  en  el  espesor  mínimo  que  es  posible  depositar  en 
atmósfera de H2/C2H2. El intervalo 650ºC‐700ºC, facilita la disminución del espesor 
de  los  núcleos  grafíticos  iniciales  y  el  de  las  capas  continúas  depositadas  en  el 
proceso  de  dos  pasos,  si  el  sustrato mantiene  su  integridad.  Si  la  temperatura 
disminuye, en el  intervalo 550ºC‐600ºC,    también  se  favorece el aumento  lateral 
del grano aunque con un aumento simultáneo del espesor de la capa. 




mayor  influencia  sobre  la  reactividad  de  un  grafeno  monocapa  que  sobre  un 




H  atrapado  en  la  estructura  que  se  elimina  aplicando  el  tratamiento  térmico, 
provocando  una  conversión  de  grafeno  funcionalizado  sp3  a  estructura  sp2.  Este 
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se  fundamenta en  las mismas aplicaciones potenciales que en el caso de  la sílice. Se 
trata de un sustrato transparente y rígido que en combinación con la capa de grafeno 
conductora  y  transparente puede  ser utilizado en  aplicaciones  variadas,  como  ya  se 
expuso  en  el  capítulo  anterior.1‐7  El motivo  principal  para  utilizar  el  cuarzo  en  este 
trabajo está más enfocado a evaluar si su menor rugosidad   en relación   con    la sílice 
fundida, conduce a mejores depósitos en  síntesis realizadas por encima de 650ºC. En 
los  experimentos  de  dos  pasos  realizados  sobre  la  sílice  se  observó  que  para  una 
temperatura de 700ºC  la nucleación era muy heterogénea. La superficie del sustrato 
parecía empezar a sufrir cierto grado de reblandecimiento superficial  ‐o ataque‐ que 




evaluar  la  estabilidad  del  cuarzo  en  este  rango  de  temperatura  para  conocer  si  es 
posible depositar grafeno monocapa de una manera  regular en  todo el  sustrato. En 
principio no es descabellado pensar que un sustrato de cuarzo monocristalino  tenga 
menor  rugosidad  y  mayor  estabilidad  química  que  un  sustrato  amorfo  de  sílice 
fundida. Todos estos aspectos se detallan y comparan en el siguiente epígrafe. 
  Como  se  expuso  anteriormente,  el  proceso  de  dos  pasos  se  basa  en  la 
modificación de un parámetro de proceso en  la  segunda  fase de  la  síntesis, esto es, 
después de  la nucleación.  Típicamente,  se puede modificar  la  temperatura,  T2, o  se 
puede modificar la presión, relación P2C2H2/P2H2, durante el tiempo de duración t2 de 
la segunda parte de  la síntesis que puede  llegar a varias horas    (t2,  figura 2.7), hasta 
que  el  sustrato  está  totalmente  cubierto.  En  este  caso  del  cuarzo,  se  han  realizado 
varios  conjuntos  de  experimentos.  Primero,  se  ha mantenido  la  temperatura  en  el 
segundo paso y se ha modificado el flujo de C2H2, para así variar  la presión parcial de 







  Finalmente,  se  ha  estudiado  el  efecto  de  aplicar  un  tratamiento  térmico  de 
recocido ex situ en UHV sobre las propiedades finales de las capas. 








1  cm  de  lado  para  realizar  todas  las  pruebas  de  síntesis.  La  figura  4.1 muestra  la 






enlace  Si‐O.  El  pico  dominante  aproximadamente  a  466  cm‐1  corresponde  a modos 
combinados de tensión y variación del ángulo de enlace (movimiento tijera). La región 
espectral por encima de 600 cm‐1 contiene una serie de bandas estando las más claras 
centradas  aproximadamente  en  694  y  1198  cm‐1  que  se  atribuyen  a  los modos  de 
tensión del enlace Si‐O.8  
  Tras evaluar  los resultados de  la caracterización del cuarzo y compararlos con  
la  sílice  fundida del  capítulo anterior  (ver  la  figura 3.2),  se observa que  la  superficie 
tiene  un  aspecto muy  diferente, mostrando  el  cuarzo  una  superficie más  ondulada 
aunque  con  menor  rugosidad  local,  que  realmente  disminuye  considerablemente 
desde los 0.25 nm de la sílice hasta los 0.15 nm del cuarzo.  
  Dado  que  existe  una  diferencia  sustancial  de  rugosidad  local  entre  los  dos 
sustratos,  se han  tomado  inicialmente  los  valores óptimos de  temperatura máxima, 
concentración de gas, relación de H2/C2H2 y potencia de plasma del capítulo anterior. 
En  un  principio,  los  resultados  experimentales  sobre  la  sílice  fundida  indican  de 
manera  general,  que  es  más  adecuado  trabajar  en  el  rango  alto  de  temperatura, 
650ºC‐700ºC,   para depositar grafeno monocapa. Se establece  la hipótesis  inicial de 
que con un sustrato menos rugoso como el cuarzo, los parámetros como temperatura, 
presión parcial de C2H2 o  tiempo de nucleación  se pueden mantener en  los mismos 































apartado  los tiempos de nucleación (t1) y crecimiento (t2)  iniciando el estudio con  los 
















  La  tabla 4.1  recoge  los experimentos  realizados en dos pasos  sobre  cuarzo  a 
700ºC,  temperatura  constante.  Los parámetros que  se han evaluado en este primer 






































  Se  ha  realizado  una  primera  prueba  con  t1=30  min  y  t2=240  min.  Este 
experimento guarda bastante similitud con el  realizado sobre sílice  fundida a 700ºC‐
650ºC por  lo que se realiza una breve comparación de  los dos sustratos. La figura 4.2 




nucleación  no  homogénea,  presumiblemente  debido  a  la  falta  de  estabilidad,  la 
activación  excesiva  o  el  reblandecimiento  local  de  la  superficie.  La  imagen  de  AFM 
tomada  sobre el cuarzo de  la  figura 4.2  (c) no muestra esta heterogeneidad. Se han 
realizado los correspondientes perfiles de la rugosidad de la superficie de las muestras, 




sílice, aunque no explica por sí sola  la heterogeneidad vista en  la  imagen 4.2  (a) que 
nosotros  atribuimos  a  algún  tipo  de modificación  debida  a  la  temperatura.  Por  lo 
tanto, aparentemente el cuarzo parece soportar mejor  la temperatura utilizada en  la 
síntesis durante el tiempo de proceso utilizado en esta prueba. Este matiz del “tiempo 
de  proceso”  es  importante  como  se  demuestra más  adelante  en  experimentos  de 
mayor  duración  donde  la  estabilidad  del  cuarzo  se  ve  comprometida.  En  la  imagen 
sobre cuarzo de  la figura 4.2 (c) también se observa una densidad de nucleación más 
elevada de  la deseada. La superficie muestra una distribución de  tamaños de grano, 
donde  se observan  granos más  grandes de  tamaño  alrededor de 100 nm  junto  con 




















































adoptando unos tiempos de nucleación t1  inferiores (hasta  llegar a 5´) a  los utilizados 
anteriormente (30´). El motivo es disminuir  la densidad de nucleación para aumentar 
el  tamaño  de  grano  al  máximo  en  el  segundo  paso  del  proceso.  También  se  ha 
disminuido la presión parcial de C2H2 hasta 0.20 sccm en el segundo paso para evitar la 
nucleación secundaria. En principio,  la disminución de la presión parcial de C2H2 en el 










donde  se  observa  la  influencia  de  t1  en  la  densidad  de  nucleación.  Los  datos 
presentados confirman que  la densidad de nucleación disminuye proporcionalmente 
con t1, siguiendo una relación casi lineal. La densidad de puntos observados a partir de 






















la  tabla 4.1. En  la  imagen de  topografía AFM de  la  figura 4.4(a),  se observa que  los 
dominios de grafeno depositados no  se definen  con demasiada  claridad, pareciendo 
estar embebidos en la superficie del cuarzo. La imagen de fuerza lateral de la figura 4.4 
(b),  muestra  con  mayor  claridad  que  efectivamente  se  han  crecido  dominios  de 
tamaño  superior  a  los  400  nm  en  algunos  casos, mostrados  con  un  contraste más 
oscuro.  Sin  embargo,  junto  con  el  crecimiento  del  tamaño,  en  la  imagen  de  fuerza 
lateral de la figura 4.4 (b), se observa que los dominios en muchos casos muestran una 
estructura interna con forma escalonada recordando las terrazas atómicas en algunos 
casos  y  con  formas  más  irregulares  de  apariencia  amorfa  en  otros  puntos.  Esta 





demás. El análisis de  la  imagen de  topografía de  la  figura 4.4(a)  confirma que estas 
capas  menos  extensas  están  embebidas  en  el  sustrato,  en  el  centro  de  algunos 
dominios aparecen zonas de un contraste muy oscuro (puntos negros) como el que se 
muestra  en  el  centro  inferior  de  la  imagen.  En  el  siguiente  apartado  se  estudia  en 













  Se han  realizado un estudio pormenorizado de  la superficie de  la muestra de 
cuarzo tras el depósito, para evaluar estos dos aspectos, la generación de multicapas y 
las zonas de contraste más oscuro observados en la figura 4.4. El estudio se basa en la 
eliminación del  grafeno depositado  y posterior  análisis para  evaluar  el  estado de  la 
superficie. La eliminación se consigue aumentando  la  fuerza de contacto de  la punta 
del microscopio AFM hasta que los dominios de grafeno son literalmente barridos de la 









grafeno  son  eliminados.  Esta  forma de  relacionar un  contraste más oscuro  con una 
menor  fricción,  se  apoya  en  el  fundamento  de  la  medida.  Cuando  la  punta  del 
microscopio  AFM  comienza  a moverse  sobre  la muestra,  la  palanquilla  (cantiléver) 
sufre mayor torsión cuanto mayor es la fricción con la superficie. La torsión produce en 
el detector un  aumento del  voltaje positivo  y  se  representa  con un  color  claro  (ver 
figura 4.4  (b)). Cuando  la  fricción es menor, baja el voltaje y el color es más oscuro. 
Recientemente se han publicado estudios comparando  los valores de  los coeficientes 
de fricción de grafeno sobre sustrato de SiO2 –con un valor típico por debajo de 0.2‐ 
con  la  fricción  del  propio  sustrato,  con  un  coeficiente  por  encima  de  0.6.9  Las 









que  efectivamente  se  ha  eliminado  el  material  depositado.  Las  figuras  4.5  (c,  d) 
corresponden a un perfil realizado sobre un hexágono monocapa (c) y uno multicapa 
(d),  antes  (en  negro)  y  después  (azul)  del  barrido  que  han  sido  destacados  con  un 
borde en las imágenes. Los perfiles muestran una profundidad de ataque que alcanza 






















































  A  la vista de  los resultados obtenidos en este primer bloque de experimentos, 
se confirma que aunque inicialmente el cuarzo no presentaba una erosión aparente en 
las primeras pruebas (ver figura 4.2), al intentar aumentar el tamaño de grano a 700ºC 
y  con ello el  tiempo de proceso,  sufre una erosión. Cuanto más  tiempo  se necesita 
para la síntesis, más se deteriora el sustrato. La erosión no es un efecto deseado por lo 







tipo  de  sustrato.  Se  debe  recordar  que  una  disminución  de  temperatura  puede 
repercutir  no  solo  en  el  sustrato  sino  en  el  espesor  de  la  capa,  aunque  la menor 
rugosidad del cuarzo puede jugar a favor del depósito de capas más delgadas.  
	 4.2.4	Influencia	de	la	temperatura	
  En  el  siguiente  bloque  de  experimentos  se  ha  realizado  un  estudio  de  la 
influencia de la temperatura en el proceso combinado de crecimiento de grafeno y de 
ataque  del  sustrato.  La  tabla  4.2,  recoge  los  experimentos  realizados  disminuyendo 
progresiva y ligeramente la temperatura y aumentando progresivamente el t2, ya que 
al disminuir la temperatura sin modificar los demás parámetros disminuye la velocidad 
de  crecimiento  y  el  tamaño  de  los  dominios  como  se  demuestra  en  las  figuras 
siguientes.  La  temperatura  se  ha  disminuido  ligeramente  hasta  650ºC,  ya  que  es 
probable que una disminución mayor reproduzca los resultados anteriores sobre sílice 






































AD15  680  500  ‐‐‐  ‐‐‐ 
ECRC2H2 
AD16  665  520  ‐‐‐  ‐‐‐ 
ECRC2H2 
AD17  650  540  ‐‐‐  ‐‐‐ 
ECRC2H2 




fuerza  lateral, columna derecha, para cada una de  las temperaturas evaluadas en  los 
experimentos  incluidos en  la  tabla 4.2.  Las  imágenes de  topografía muestran que al 
disminuir  ligeramente  la temperatura  la morfología de  la superficie es menos rugosa. 
En las figuras 4.6 (a1, a2) correspondientes a una temperatura de síntesis de 700ºC, se 
observa  cómo  los  dominios  con  un  mayor  contraste  de  altura  en  topografía 











un  menor  contraste  topográfico.  La  densidad  de  nucleación  ha  disminuido  con 
claridad. Siguen existiendo numerosos granos con una nucleación correspondiente a 
varias capas, confirmándose esta tendencia en la imagen de fricción. Sin embargo, son 
más  numerosos  los  dominios  con  una  estructura  regular  plana  lo  que  se  puede 
relacionar con grafeno monocapa. Se observa que los puntos donde se ha depositado 
grafeno monocapa apenas tienen contraste topográfico. En  la  imagen de  la figura 4.6 
(b1) se vuelven a observar (en el cuadrante superior derecho) unos puntos negros en el 
centro de algunos dominios que en el epígrafe anterior ya se han relacionado con el 
ataque del  sustrato. Este efecto de ataque no  se ha podido observar en  la muestra 
anterior, seguramente por  la gran cantidad de material depositado. La  figura 4.6  (c1) 
muestra  la  imagen  de  topografía  AFM  de  la  síntesis  a  665ºC  donde  se  confirma  la 
tendencia progresiva a disminuir el contraste topográfico de la muestra depositada al 
disminuir  la  temperatura.  La  relación  entre  dominios  monocapa  y  multicapa  es 
ligeramente mayor que en el crecimiento a 680ºC aunque no se observa una diferencia 
clara  comparando  las  figuras  4.6  (b2,  c2).  Tampoco  se  observa  con  claridad  una 
densidad de nucleación menor. Lo más notable en comparación con el crecimiento a 




manteniéndose  el  tamaño  de  grano  debido  al  aumento  del  tiempo  de  crecimiento 
como se plasma en  la  tabla 4.2. La  imagen de  topografía apenas muestra puntos de 
contraste. Sí se observan algunas zonas claras correspondientes a dominios multicapa 
aunque  no  aparece  ningún  punto  de  ataque  del  sustrato.  La  imagen  de  fricción 
correspondiente  presenta  una  superficie  cubierta  mayoritariamente  de  dominios 
monocapa.  Es  importante  señalar  que  a  650ºC  los  cristales  de  grafeno  siguen 
embebidos en el sustrato, como se observa en la imagen de topografía, figura 4.6 (d1) 
donde no existe a penas ningún contraste de altura entre el centro de los dominios y el 
sustrato  lo  que  indica  que  todavía  existe  cierto  grado  de  ataque  o  al  menos  de 
reconstrucción del mismo durante la síntesis.  
  En  conclusión,  la  ligera disminución de  la  temperatura  resulta en una mayor 
densidad de grafeno monocapa y un menor ataque al sustrato que son  los objetivos 






































  Se  ha  realizado  el  estudio mediante  espectroscopía  Raman  de  dos muestras  
crecidas  a  700ºC  y  650ºC,  de  las  cuatro  estudiadas  en  el  apartado  anterior,  para 
confirmar  los  efectos  de  la morfología  observada  sobre  la  estructura,  el  espesor  o 
número de capas de los núcleos depositados.  
 
  La  figura 4.7 muestra  los  resultados del estudio combinando  las  imágenes de  
microscopía AFM y los espectros Raman de  las muestras. La imagen 4.7 (a), ampliación 
de  la  figura  4.6  (a2), muestra  la  imagen  AFM  de  fuerza  lateral  a  700ºC  donde  se 
observa  un  depósito muy  heterogéneo.  Se  observan  granos  o  dominios  que  están 
formados por varias capas, más de cinco capas en algunos puntos. Es importante notar 
que  en  algunos  de  estos  dominios  existen  capas  internas  que  tienen  los  bordes  de 
grano paralelos a  la capa más externa. Esto puede  ser  indicación de que el material 
depositado  sea  en  parte  grafito  con  un  apilamiento  ordenado,  en  vez  de  capas  de 
grafeno turbostrático.  Este tipo de estructuras son similares a las descritas en algunas 
publicaciones  que  tratan  el  tema  del  crecimiento  de  grafeno  multicapa  en  CVD 
catalítico, donde se  les denominan pirámides  invertidas  (IWC, de sus siglas en  Inglés, 
Inverted Wedding Cake).10‐12 Junto con las estructuras citadas también se observan en 
algunas  zonas  la  formación  de  clústeres  sin  un  patrón  geométrico  reconocible  (por 
ejemplo,  en  la  esquina  superior  derecha  de  la  imagen  4.7  (a)).  Disminuyendo  la 
temperatura a 650ºC, en  la figura 4.7 (b), ampliación de  la figura 4.6 (d2), se observa 
fundamentalmente  grafeno  monocapa,  aunque  todavía  existen  puntos  multicapa, 
como  en  la  esquina  superior  izquierda  de  la  imagen.  Los  dominios  muestran  una 
estructura  hexagonal  casi  perfecta,  lo  que  hace  pensar  en  que  se  trata  de 







la  coincidencia  de  las  tres  direcciones  de  periodicidad  (perpendiculares  a  las  líneas 
negras) con las tres direcciones de crecimiento de los bordes del dominio (siendo estos 
paralelos  a  las  líneas  negras).  La  imagen  de  puntos  inferior  derecha,  representa  la 
transformada de Fourier de  la  imagen. Cada par de puntos –unidos  imaginariamente 
por  una  línea  que  atraviese  el  centro  de  la  imagen‐  marcan  una  dirección  de 
periodicidad de la red. La equidistancia de los puntos al centro de la imagen y el ángulo 
formado  por  las  líneas  imaginarias  (60º)  indica  que  la  superficie  corresponde  a  un 









de  composición  a  partir  de  las  intensidades  integradas  de  los  picos  Raman 
característicos, G (∼1595 cm‐1) y 2D (∼2704 cm‐1). Es particularmente interesante para 



















se confirman  las  relaciones de  intensidades de  los picos mencionadas. Respecto a  la 





(recientemente  se  ha  publicado  un  valor  mínimo  de  17  cm‐1  para  grafeno  CVD 
transferido sobre h‐BN).17 Los valores obtenidos para  la muestra depositada a 650ºC 
son  comparables,  con  la ventaja adicional de que  la  temperatura de  crecimiento en 





ha  realizado  el  análisis  superficial  de  la  muestra  depositada  a  650ºC  mediante 
espectroscopía  XPS.  El  objetivo  es  evaluar  la  composición  de  la  intercara  entre  el 
grafeno y el sustrato, tras observar que los dominios siguen embebidos en el sustrato a 
650ºC. En primer lugar se ha realizado un espectro general de la muestra depositada y 




muestra  depositada,  se  debe  tener  en  cuenta  que  se  trata  de  una  muestra  sub 
monocapa  con  un  área  inferior  a  una  capa  de  grafeno,  como  se  observaba  en  las 
imágenes  anteriores  en  las  figuras  4.6  y  4.7.  El  espectro  general  realizado  sobre  la 
superficie de cuarzo con grafeno de  la  figura 4.8  (a) muestra  fundamentalmente una 
reducción  de  la  cantidad  de  oxígeno  y  silicio  respecto  a  la  referencia,  más 
pronunciadamente  del  primero.  Este  resultado  evidencia  la  influencia  del  área  de 
muestra  cubierto  por  grafeno.  Sin  embargo,  se  ha  realizado  un  análisis  semi 
cuantitativo  de  cada  elemento  y  se  observa  con mucha  claridad  que  la  relación  de 
concentraciones  atómicas  entre O  y  Si  disminuye  de  forma  importante.  Los  valores 
incluidos en la tabla inferior de la figura 4.8, indican que para el sustrato de cuarzo sin 

























es el correspondiente a  la componente de C‐sp2  (284.6 eV, en azul),  confirmando  la 




a  282.5  eV) o  la  interacción del  carbono depositado  con  el  sustrato de  cuarzo  (SiC, 
C(1s) a 282.5‐283.5 eV). Para comprobar  la posible formación del SiC, se ha medido y 
analizado el pico  Si 2p, detallado en la figura 4.8 (d). A partir de este análisis, se puede 
descartar  la  formación  de  SiC  (100.6  eV),  ya  que  el  pico  aparece  en  la  posición 
correspondiente a óxido con mezcla de SiO y   SiO2 (103 eV). El pico de O 1s, también 














  Finalmente,  se  ha  realizado  una  nueva  síntesis  aumentando  el  tiempo  de 
crecimiento a 12 horas para depositar una capa continua, manteniendo los parámetros 
seleccionados  (tabla  4.2)  y  una  temperatura  de  650ºC  que  proporciona  un  mejor 
control sobre el espesor. La figura 4.9 muestra la caracterización morfológica mediante 
AFM  de  la  muestra  depositada,  confirmando  la  continuidad  de  la  muestra.  La 
continuidad también se ha confirmado mediante medidas de cuatro puntas en  línea, 
con un  resultado para  la  resistencia de hoja de 3.4  kΩ∙sq‐1.  Las  figuras 4.9  (a)  y  (b) 
muestran  la  morfología  de  la  capa  depositada  donde  se  pueden  observar  dos 















  Los dominios hexagonales que presumiblemente  tienen  la misma orientación 
en  la mayoría de  las ocasiones  generan una unión muy  suave, donde es muy difícil 
visualizar el borde de grano, como se observa en  los puntos  indicados con  las flechas 
negras  en  la  figura  4.9  (b).  De  este modo  los  cristales  iniciales  pueden  formar  un 












los  núcleos  depositados  no  sufre  acumulación  de  material.  Esta  acumulación  de 
material  en  los  bordes  de  grano  puede  inducir  una  pérdida  de  transparencia  en  el 
material. De hecho, el valor de transmitancia de la muestra depositada está en torno al 
95% como se observa en  la  figura 4.9  (c), en contra de  lo esperable para un grafeno 
prístino que es del 97% para un grafeno monocapa. 




la  posible  desorción  de  moléculas  de  la  superficie  de  la  muestra  debido  al 
calentamiento.  La  figura  4.10  (a) muestra  un  espectro  de masas  adquirido  a  600ºC 
donde se observa la desorción de H2O, CO, CO2  junto con una mayor cantidad de H2 o 
H.  La  figura 4.9  (c) anterior, muestra el espectro de  transmitancia  tras  la desorción, 
donde se observa que tras el tratamiento disminuye en torno al 92%. Las figuras 4.10 
(c)  y  (d) muestran  la  superficie  de  la muestra  antes  y  después  de  la  desorción.  Se 





acumulación  existe  una  cantidad  de  H  a  tener  en  cuenta  que  se  puede  eliminar 
mediante un recocido. No se puede descartar que también exista cierta cantidad de H 
en algunos puntos de la superficie del plano basal, aunque es mucho menos probable. 
La  eliminación  del H  puede  estar  seguida  de  una  conversión  de  ciertos  puntos  con 
estructura sp3 debida a la funcionalización con H a estructura sp2, es decir, se produce 
una grafitización que  lleva consigo una mejora de  la conductividad. La figura 4.10 (b) 
muestra  los  espectros  Raman  de  la  muestra  antes  (rojo)  y  después  (negro)  del 
tratamiento  térmico. El espectro Raman  inicial muestra que  la  relación  I(2D)/I(G) es 




hipótesis  es,  como  se  ha  señalado  anteriormente,  el  espectro  de  transmitancia 
adquirido tras el tratamiento incluido en la figura 4.9(c). Se observa en su comparación 
con el espectro previo que la transmitancia ha disminuido del 95% al 92%, relacionado 
ésto  con  la mayor  absorción  de  luz  en  un  carbono  tipo  grafeno  con  estructura  sp2 







que  forman  la estructura de diamante, que como es sabido es  totalmente aislante y 
muy transparente. En el caso del grafeno hidrogenado “grafano”  la hibridación sp3  le 
confiere al material un carácter aislante y transparente como en el caso del diamante. 
Al  realizar  el  tratamiento  térmico,  se  desorben  los  hidrógenos  dejando  atrás  una 
estructura  sp2,  grafeno,  recuperando  los  caminos  conductores  del  material  y 





Figura  4.10.  (a)  Espectro  adquirido mediante  espectrometría  de masas  a  partir  de  la  desorción  de  la muestra 
continúa. El recocido se ha realizado a   600ºC en UHV. (b) Espectro Raman antes y después de  la desorción de  la 
muestra. Imágenes de topografía AFM adquiridas antes (c) y después (d) del recocido.  
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   Los  valores  de  resistencia  de  hoja  obtenidos  en  este  capítulo mejoran  a  los 
obtenidos en el sustrato de sílice fundida notablemente siendo  la resistencia de hoja 
final  de  900  Ω∙sq‐1  y  la  transparencia  del  92%.  Esta  mejora  se  relaciona  con  el 
aumento del tamaño de grano respecto a  la sílice y  la eliminación en UHV de mayor 
cantidad  de  H  atrapado.  En  este  caso  la  transparencia  se  ve  comprometida  por  la 
acumulación de material en  los bordes de grano,  lo que aumenta el espesor efectivo 
de la capa. También en comparación con la sílice se debe señalar la posibilidad de que 
en  ese  caso  permanezca  algo  de H  remanente  que mantenga  la  alta  transparencia 
(95%) comprometiendo en alguna medida la resistencia final (2 kΩ∙sq‐1). El contexto en 
el que se deben evaluar los resultados es también el mismo que en el caso de la sílice. 
Los  resultados  publicados mediante  pirólisis  arrojan  valores  de  transparencia  entre 
80%  y  95%  y  resistencia  de  hoja  entre  1  y  10  kΩ∙sq‐1.1,  3‐5,  30‐31.  Respecto  a  otros 
protocolos  basados  en  plasma  donde  se  han  depositado  capas  con  transmitancia 
óptica entre 85‐92% y  resistencias de hoja mayores de 7kΩ∙sq‐1 existe una evidente 
mejora  de  la  conductancia,6  incluida  la  técnica  de  ECR‐CVD  a  partir  de mezclas  de 







  Del mismo modo,  los  resultados  obtenidos  exhiben  valores menores  que  los 
reportados habitualmente para capas formadas a partir de grafeno exfoliado mediante 




transmitancia  del  80%  para  capas  de  óxido  de  grafeno  reducido  a  800ºC.34  En  otro 
caso, utilizando técnicas de ensamblado tipo Langmuir‐Blodgett para óxido de grafeno 
de tamaño de grano ultra‐largo (200 μm) y temperaturas de reducción de 1100ºC se ha 
publicado  una  resistencia  final  de  500  Ω∙sq‐1 con  una  transmitancia  del  90%.35  Son 
procesos muy complejos y la temperatura es mucho más alta que en nuestro método 
aunque, según los autores, se pueden escalar para la producción en masa. 
  La  comparación  de  los  resultados  obtenidos  con  las  capas  de  grafeno 
depositadas mediante  CCVD  (proceso  catalítico)  se  debe  contextualizar  como  en  el 
capítulo  anterior.  Sin  embargo,  en  este  estudio  sobre  el  cuarzo  el  valor  final  de 
resistencia  se  encuentra  en  el mismo  orden  de magnitud  que  en muchos  procesos 
catalíticos y sin tener que transferir la capa. Se debe tener presente que el proceso de 




engorroso  y  que  genera  residuos  y  contaminación  del  grafeno.36‐37 Ciertamente,  los 
valores absolutos publicados mediante CCVD  son mejores a  los  conseguidos en este 
capítulo.  Los datos óptimos publicados muestran valores un orden de magnitud por 
debajo de los citados aquí.38 Se han publicado capas de grafeno con una transparencia 
del  96%  y  una  resistencia  de  hoja  de  219  Ω∙sq‐1  utilizando  técnicas  complejas  de 
transferencia39,  e  incluso  valores  de  50  Ω∙sq‐1  con  una  transparencia  del  90%  en 
procesos escalados incluida la transferencia a sustratos flexibles (PET), para grafeno de 
varias capas superpuestas.40  
  El  proceso  presentado  en  este  capítulo mantiene  las  fortalezas  citadas  en  el 
capítulo  anterior,  temperatura  de  proceso  intermedia,  obtención  directa  sin 
transferencia y sencillez, comparando con otros procesos. También tiene debilidades, 
el sustrato de cuarzo es más caro que el de sílice fundida y la tecnología de plasma es 
cara, aunque muy  implementada en  los procesos  industriales.  La  “figura de mérito” 
final de  las  capas es mejor en este  caso que en el  capítulo anterior y está entre  las 
mejores  que se han publicado. 
	 4.3		Mecanismos	de	reacción	durante	la	síntesis	










material  desordenado  son  principalmente  el  H  y  H2,  este  último  en mucha menor 
medida.  
  Tras  las  reacciones químicas homogéneas en el gas,  tiene  lugar  la  síntesis. El 
transporte de los reactivos tiene lugar mediante convección forzada a baja presión. La 























































  En  la  superficie  pueden  producirse  diferentes  procesos  químicos  tras  la 
adsorción de radicales CxHy, como la difusión de las especies, previa a la nucleación.41 
También pueden existir fenómenos adicionales de disociación térmica, más probables 
con  la  temperatura.42  En  el  caso  del  C2H2  ya  se  han  presentado  los  datos  de 
deshidrogenación a partir de 400ºC y ruptura parcial o total del enlace C≡C a 600ºC a 
lo largo de la exposición de los resultados.43‐45  Para que se produzca la nucleación, los 
potenciales químicos deben  ser  los  adecuados,  y para ello  la presión  y  temperatura 
debe seleccionarse de manera precisa.46 Una vez se produce  la adsorción, el proceso 
continua  con  la  polimerización  de  cadenas  cortas  alifáticas  y  formación  de  los 
correspondientes anillos aromáticos o núcleos grafíticos (uniones C‐C), a partir de  los 
cuales continua el crecimiento de la capa.47 Estas reacciones están promovidas por las 
especies  disociadas,  como  C2Hy  o  CHx,48‐49  radicales  que  pueden  formar  cadenas 
poliméricas  o  compuestos  aromáticos  dependiendo  de  la  temperatura  del  sustrato, 
favoreciendo  la  grafitización  al  aumentar  la  temperatura.50‐51  La  grafitización  se 




















  Una vez disociadas  las especies en  la descarga se producen  los  fenómenos de 
adsorción (reacciones A).52 Posteriormente y dependiendo de la temperatura, pueden 
suceder  fenómenos  de  difusión,  disociación  o  deshidrogenación,  ataque  o 
polimerización (reacciones B, C, D).53‐54 El momento preciso en el que el precursor está 
totalmente deshidrogenado es desconocido. Según los cálculos realizados mediante la 
teoría  del  funcional  de  densidad  (DFT)46,  48,  55  la  deshidrogenación  se  produce 
fácilmente  hasta  el  CH,  C2H,  siendo  éste  el  paso  limitante.48‐49  Estos  monómeros 
forman  dímeros  y  los  dímeros  tetrámeros,  cadenas  alifáticas  que  finalmente 
polimerizan o se rompen, hasta grafitizar (reacciones tipo D, E y F) (con flecha azul) de 
la figura 4.12. Otro tipo de reacciones de formación de trímeros o tetrámeros (reacción 
E  y  F  con  flecha negra)  resultado de  la  incorporación de  carbono átomo por átomo 
también  se  han  estudiado,  pero  los  resultados  arrojan  unas  barreras  de  activación 
superiores a  la  formación de dímeros y su difusión, por  lo que son menos probables 
C2HZ(s) + EC2Ht(s)  C4Hz+t(s) C4Hz+t(g)A5
C4Hz+t(s)C2Ht(s) +

























































síntesis  directa  sobre  sustratos  dieléctricos  o  aislantes.  En  este  contexto,  se  ha 
propuesto  la  formación a partir de dímeros de nano‐arcos de carbono de hasta diez 
unidades.47  A  partir  de  estas  cadenas  se  forman  especies  tipo  Y.50  La  acumulación 
lateral  de  carbono,  finalmente  da  paso  a  especies  aromáticas.  Se  ha  propuesto  la  
especie  C21  como  estable.51  En  diferentes  estudios  combinados  con  STM58  se  han 
encontrado como especies  intermedias clústeres, dímeros,  rectángulos de carbono y 
cadenas. Los datos de STM verifican la formación de dímeros del tipo C2Hx+y y cadenas 
y  rectángulos  formados  a  través de CH. Un estudio experimental  reciente mediante 
STM a baja temperatura sugiere que los clústeres vistos en la superficie corresponden 
a la especie C2H5 como mayoritaria previa a la formación de grafeno.59 
  Se ha observado en  los experimentos  realizados que en algunas ocasiones el 
grafeno  tiene  una  fracción  de  dominios multicapa  en  el  centro  del  dominio.  Se  ha 
sugerido  que  estas  pequeñas  áreas  multicapa  se  pueden  producir  debido  a  la 
influencia de la naturaleza, composición y morfología de los centros de nucleación, que 
son claves en las primeras etapas de síntesis. Este efecto se torna evidencia cuando en 
un  mismo  sustrato  y  durante  el  mismo  proceso  se  nuclean  diferentes  espesores 





como  el  papel  que  juega  el  H  estabilizando  las  fases  cristalinas,  mediante  la 
abstracción  de  especies  de  la  superficie  a  través  de  la  saturación  del  C  o  el H  y  la 
desorción de los productos como H2 o CH4, C2H2…  
  Hasta este momento no  se ha discutido  la  interacción química del gas con el 
sustrato durante el proceso pero  las evidencias experimentales encontradas en este 
capítulo requieren claramente su inclusión.  








menor medida  con  la  correspondiente  formación de especies  volátiles del  tipo  SiHx. 
Por  esta  razón  se  han  realizado  una  serie  de  cálculos  teóricos  y  simulaciones 
adicionales que modelan el proceso de reducción del cuarzo mediante ataque. Se ha 
simulado computacionalmente  la cara  (11‐20) del cuarzo  (X‐ cut), que es  la que está 
siendo  utilizada  para  la  síntesis.  Sin  embargo,  es  necesario  tener  en  cuenta  la 
rugosidad del cuarzo, por  lo que no  se puede  interpretar con  total  seguridad que  la 
superficie expuesta a la síntesis reproduce un monocristal preparado. Se han evaluado 
en  estos  cálculos  las  energías  de  activación  para  los  caminos  de  reacción  más 
probables. La figura 4.13 muestra el conjunto de cálculos del proceso de reducción. El 
panel (a) de la figura 4.13 muestra la superficie del cuarzo con cuatro grupos hidroxilo 
por  celda  unidad.62   Se  observa  la  protonación  de  los  átomos  de O mediante H  sin 




nueva hidroxilación que  induce  la  ruptura de  los enlaces Si‐O hacia  la  formación de 
nuevos  enlaces  Si‐Si  que  igualmente  son  pasivados  por  H,  dejando  dos  grupos  OH 
terminales  que  son  nuevamente  protonados  con  H,  y  produciendo  así  una  nueva 
liberación de vapor de agua también con baja energía de activación (0.78/0.87 eV). En 
este  punto  la  superficie  está  ya muy  reducida  y  enriquecida  en  Si  pasivado  con  H 
(panel d). La pasivación es más probable que el ataque del Si desde el punto de vista 
energético. Las barreras de activación para atacar posteriormente el Si de la superficie 




del Si  tiene una barrera energética  (0.38/0.24) mayor que en el  caso del   O, que  se 
pasiva  sin  barrera.  En  conclusión,  es más  fácil  formar OH  de  la  superficie  que  SiHx 
inicialmente, aunque posteriormente es más sencillo  liberar SiH3 que vapor de agua. 
En  el  proceso  real  se  deben  liberar  los  dos  tipos  de  moléculas  con  diferentes 
cantidades de H. Tampoco se puede descartar la formación de otras especies volátiles 
que en condiciones de síntesis térmica suelen aparecer a temperatura muy superior a 
la  utilizada,  como  SiO  e  incluso  cierto  grado  de  reducción  carbotérmica  con  la 








  Ha  quedado  demostrado,  mediante  análisis  superficial  que  en  el  rango  de 
temperatura estudiado que existe un ataque al sustrato, con la eliminación mayoritaria 
del  oxígeno.  No  se  descarta  el  ataque  al  Si,  ya  que  se  ha  comprobado  mediante 
cálculos  teóricos,  que  es  energéticamente  favorable  la  desorción  de  especies  SiH3 
respecto a las especies OH, H2O.67 También se ha estudiado mediante XPS si existe una 
interacción considerable con el sustrato,  lo que restaría propiedades a  la capa. Se ha 
concluido   que puede existir una  interacción  leve con el Si, que por otro  lado debería 
estar pasivado mediante  la  intercalación del H, aunque esto último no  se ha podido 
demostrar de manera analítica.68‐70 Sin embargo, debido a la atmósfera de síntesis, es 











y  una  resistencia  de  hoja  de  900  Ω∙sq‐1.  La  estrategia  de  dos  pasos  favorece  el 
aumento del  tamaño de grano  sobre cuarzo. El proceso no es autolimitante y  se 
acumula material  en  los  bordes  de  grano.  Los  valores  citados  se  han  puesto  en 
contexto  y  se  encuentran  a  la  cabeza  de  los  datos  publicados,  superando  a  los 
obtenidos sobre sílice fundida. 
 Se  ha  demostrado  que  el  hidrógeno  favorece  la  cristalización  del  depósito 
grafénico, entre  los 650ºC  y  los 700ºC.  Se  confirma que existe una  interrelación 










mayor  rapidez.  Con  la  elección  de  cuarzo  se  intentaba  evitar  la  degradación 
observada en  la  sílice  fundida. A este  respecto  se  concluye que  la erosión en el 
cuarzo es resultado de un efecto químico mientras que en la sílice parece serlo de 
una acción químico‐térmica. Por esta causa, en el cuarzo se ha podido controlar la 







 Se  ha  demostrado  mediante  espectroscopía  XPS  que  la  erosión  del  sustrato 







no existe una  interacción notable entre el  sustrato y el grafeno, ni  formación de 
SiC, lo que indicaría la posibilidad de que el Si estuviera funcionalizado con H. 
 Los cálculos teóricos muestran la gran probabilidad con la que se puede reducir el 
sustrato  con  H  atómico,  formando  vapor  de  agua.  También  se  ha mostrado  la 
posibilidad de formación de especies volátiles tipo SiHx. No se han simulado otros 
procesos  como  la  carboreducción  (con  emisión  de  CO)  o  la  formación  de 
compuestos volátiles con silicio (SiO) debido a la baja temperatura de proceso, sin 
embargo, no se pueden descartar totalmente.  
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sobre  oblea  de  Si  con  óxido  nativo  (Si/SiOx)  a  partir  de  H2/C2H2.  La  aplicación  de 




los  dispositivos  fabricados  sobre  oblea  de  Si  de  una  manera  directa  y  limpia,  sin  
necesidad  de  eliminar  los  metales  propios  de  los  crecimientos  catalíticos.  En  los 
últimos años se han desarrollado diferentes protocolos para  integrar directamente el 
grafeno  sobre  las  obleas,  de  manera  bastante  eficaz.  Sin  embargo,  la  principal 
limitación  técnica para transferir este  tipo de resultados es que en  la mayoría de  los 
casos se requieren temperaturas por encima de los 1000ºC, lo que limita la integración 
del  proceso  en  el  sistema  completo  de  fabricación.2‐9 Más  allá  del  problema  de  la 
compatibilidad  debida  a  la  alta  temperatura,  o  como  parte  del  mismo,  se  han 
observado otros efectos no deseados en  lo concerniente a  la estabilidad de  la propia 
oblea  de  Si  durante  la  síntesis  directa  en  ese  rango  de  temperatura.  La  falta  de 
estabilidad  hace  referencia  a  la  desorción  de  especies  basadas  en  Si  (por  ejemplo 
especies SiO volátiles) desde la superficie del óxido expuesta a la síntesis,2 o la difusión 
de Si desde  la oblea al óxido a través de  la  intercara de unión.3 Estos fenómenos son 




óxidos  (dieléctricos  que  actúan  como  conexión  de  puerta  en  el  terminal  de  un 
transistor) de pocos nm de espesor.10 De hecho, un área de investigación muy activa es 
la aplicación de materiales  ‐en  forma de  capa delgada muy  fina‐  con una  constante 
dieléctrica  (K)  muy  alta  como  sustitutos  del  óxido  de  Si  para  su  aplicación  en  el 
terminal de puerta de  los transistores CMOS debido a que con grosor de menos de 3 
nm el óxido de Si no actúa correctamente como dieléctrico.11 
  Por  lo  tanto,  la  tecnología  de  plasma  PE‐CVD  a  baja  temperatura,  debe  ser 
considerada  como una  alternativa para depositar  grafeno  conservando  la  integridad 
del  sustrato.  Se han publicado  algunos  resultados  con plasma  a 650ºC  sobre óxidos 
térmicos  (250‐300  nm),12‐13  con  aplicación  directa  en  nanodispositivos,14  y  también 




estudiado  de  manera  sistemática  sobre  obleas  con  óxido  nativo,  comprobando 
simultáneamente la estabilidad del óxido.  
  En este capítulo de la tesis se realiza este estudio sobre obleas de Si utilizando 
como  punto  de  partida  los  resultados  de  los  capítulos  anteriores  para  diseñar  el 
proceso de depósito. Se ha utilizado la estrategia de síntesis de dos pasos, nucleación y 
crecimiento, desarrollada anteriormente.12‐13, 16   En este caso de  la oblea de Si, se ha 
modificado  el  flujo  de  C2H2  en  el  segundo  paso  de  cada  síntesis  manteniendo 
constante  la  temperatura,  del  mismo  modo  que  en  el  capítulo  anterior.  Se  han 






































































































  Los  valores  iniciales  de  temperatura,  concentración  de  gas  y  la  relación  de 
H2/C2H2 han  sido  adoptados  tras  evaluar  los  resultados  del  capítulo  anterior.  En  un 
principio,  los resultados sobre cuarzo y sílice  indican, de manera general, que es más 
adecuado  trabajar  en un  rango de  temperatura  alrededor de  650ºC,  para depositar 
capas  más  delgadas,  llegando  a  depositar  grafeno  monocapa.  También  se  ha 
constatado  la  tendencia  a  aumentar  la  densidad  de  nucleación  cuando  aumenta  la 
temperatura, aunque se ha podido controlar reajustando los parámetros del proceso. 
  En este apartado se estudia  la  influencia de  la concentración de gas C2H2 a  la 
temperatura  de  650ºC,  ya  que  el  sistema  químico  de  la  superficie  es  de  la misma 
naturaleza que en los sustratos anteriores (óxido de Si) pudiendo variar su estructura. 
Se ha utilizado la oblea de alta resistividad para poder evaluar la conductividad de las 
capas  depositadas.  Se  ha  incrementado  la  potencia  a  200W  para  investigar  si  este 
parámetro  influye  realmente  sobre  la  velocidad  de  síntesis,  ya  que  en  los  capítulos 
anteriores  trabajando a 100W el  tiempo necesario para depositar una capa era muy 


































300  55:0.20  ‐‐  C.A. 
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55:0.66  300  55:0.56  >50 nm  0.8 
ECRC2H2 
5h_T4  55:0.58  300  55:0.48  >50 nm  0.8 
ECRC2H2 
3h_T5  55:0.5  150  55:0.4  2.5  3.4/2.0 
ECRC2H2 
3h_T6  55:0.42  150  55:0.32  1.0  C.A 
ECRC2H2 
5h_T6  55:0.42  300  55:0.32  6.4  2.0/1.8 
ECRC2H2 
3h_T7  55:0.38  150  55:0.28  <1.0  C.A 
ECRC2H2 












activadas,  y  tampoco  se  ha  depositado  material  de  manera  detectable.  Se  ha 
interpretado  que  en  este  tipo  de  sustrato  quizás  es  necesario  trabajar  con mayor 
presión de gas precursor. En la siguiente prueba se ha incrementado drásticamente el 
flujo de C2H2 hasta 0.56 sccm en el crecimiento donde se ha observado el depósito de 
capas  muy  gruesas.  Se  han  ido  disminuyendo  las  presiones  parciales  de  C2H2  por 
debajo de 0.48 sccm, ya que incluso con este valor se ha depositado una capa con una 
rugosidad  pico‐valle  por  encima  de  50  nm  de  espesor,  con  una  resistencia  de  hoja 












(a)  y  (b)  se muestran  la  imagen  de AFM  de  la  superficie  y  perfil  de  espesor  tras  el 
barrido  de  la  capa  de  la muestra  depositada  con  flujo  de  C2H2  de  0.4  sccm  en  el 


























del  espesor.  (c)  Espectro  Raman  correspondiente,  antes  (línea  azul)  y  después  (línea  negra)  del 
tratamiento térmico. (d) Perfil correspondiente a la capa de grafeno en (a) y (b).  
 






este  tipo  de  depósito  como  capa  ultra‐fina  de  carbono  grafítico.  La  relación  de 
intensidades  I(2D)/I(G)  es  de  0.3‐0.4  en  los  dos  espectros  y  el  pico  2D  no  es 
completamente simétrico con un FWHM of 55 cm‐1. Este valor correspondería a más 
a) 






























de  tres  capas de  grafeno.  La diferencia más  remarcable está en  la  relación  I(D)/I(G) 
después del tratamiento. En la capa crecida la relación I(D)/I(G) ≈1, debido a las juntas 




grano  es  pequeño,  este  depósito  a  650ºC  presenta  una  resistividad  (2.0  kΩ∙sq‐1)  y 
espesor  (2.2  nm) muy  interesantes  para  las  aplicaciones, mejorando  los  resultados 
publicados  recientemente.9  Tras  este  primer  resultado  se  ha  continuado  el  estudio 
variando  los parámetros  intentando controlar  la nucleación y aumentar el tamaño de 
grano. 
  En  la siguiente síntesis, referencia ECRC2H2 3h_T6, se ha vuelto a disminuir  la 
presión parcial  a 0.32  sccm de C2H2 para disminuir  la nucleación  y/o el espesor.  Sin 
embargo,  la  disminución  ha  sido  excesiva  y  no  se  ha  depositado  una  capa  con 
continuidad  (C.A,  circuito  abierto).  Se ha  repetido  este  experimento  aumentando  el 
tiempo,  referencia ECRC2H2 5h_T6, y, efectivamente,  se ha  constatado un aumento 
del  espesor  y  la  conductividad  hasta  2.0  kΩ∙sq‐1  sin  recocido  y  1.8  kΩ∙sq‐1  una  vez 
aplicado el tratamiento térmico. En este caso existe una menor diferencia de valores 
de  resistividad  tras  el  recocido,  lo que puede estar  relacionado  con  la morfología  y 
espesor de la capa, alrededor de 6 nm como se observa en las figuras 5.4 (a) y (b), ya 





















  En  los  siguientes  experimentos  se  han  disminuido  las  presiones  parciales  de 
C2H2 en un último  intento para disminuir  la densidad de   nucleación, pero no  se ha 
conseguido.  La  figura  5.5  muestra  las  imágenes  de  topografía  AFM  y  los 
correspondientes espectros Raman de las pruebas realizadas, incluidas en la tabla 5.1. 
En  las  imágenes se observa con claridad que  la densidad de nucleación no disminuye 
como  sucedía en  los  capítulos anteriores dedicados al  cuarzo y  la  sílice  fundida.  Los 
espectros  Raman  tampoco  evidencian  una  deriva  hacia  una  mayor  calidad  en  la 
grafitización al disminuir  la presión, ni una cristalinidad mayor, ya que  los picos D y G 






































  A partir de  la experiencia anterior en otros  sustratos,  se ha  concluido que  la 
disminución de la temperatura puede conducir a una mayor dificultad para controlar el 
espesor  de  las  capas  debido  a  la  interacción  con  el  H, muy  activo  en  el  rango  de 
temperatura de 400ºC‐600ºC,  lo que dificulta el depósito monocapa. Eventualmente, 
la  disminución  de  la  temperatura  puede  influir  también  en  las  propiedades 
(conductividad  eléctrica,  etc.…)    como  se  estudia  en  la  parte  final  de  este  capítulo. 





con  una  temperatura  de  proceso  de  600ºC.  En  esta  serie  de  experimentos  se  ha 



































Si24  55:0.7  150  55:0.54 
ECRC2H2 
Si25  55:0.6  150  55:0.50 
 
  El  flujo  de  C2H2  se  ha  ido  disminuyendo  progresivamente  tras  el  primer 
depósito,  tanto en el paso de nucleación  como el de  crecimiento.  La  imagen 5.6  (a) 
muestra un depósito  con una estructura desordenada donde no  se definen bien  los 





































b) C2H2 (0.7 sccm-0.54 sccm) a) C2H2 (0.8 sccm-0.66 sccm) c) C2H2 (0.6 sccm-0.5 sccm) 
núcleo. Esto es, existe una gran cantidad de núcleos más grandes que pueden alcanzar 
los 50 nm y, adicionalmente, una serie de puntos más pequeños correspondientes a 
nuevos  núcleos  aparecidos  en  el  segundo  paso  de  la  síntesis  que  debería  limitarse 
idealmente al crecimiento de los núcleos producidos en la fase de nucleación. Por ello, 
en el siguiente experimento se ha disminuido nuevamente  la presión parcial de C2H2 
hasta  alcanzar  un  compromiso  con  unos  núcleos  más  definidos.  A  pesar  de  esta 











existe  todavía una  interacción muy  importante con el precursor a  la  temperatura de 
600ºC. Nótese que en  los  capítulos  anteriores  relativos  al  crecimiento  sobre  sílice  y 
cuarzo,  la  densidad  de  nucleación  se  había  conseguido  disminuir  por  debajo  de  10 
núcleos/μm2.  Ante la imposibilidad de reducir la densidad de nucleación  variando las 
presiones,  se ha optado por  realizar un  conjunto de experimentos disminuyendo de 







  En  el  siguiente  bloque  de  experimentos  se  ha  realizado  un  estudio  de  la 
influencia de  la temperatura manteniendo constante el flujo de C2H2 en el proceso de 
nucleación y  crecimiento de grafeno  sobre  la oblea de alta  resistividad.  La  tabla 5.3 
recoge  las  condiciones  utilizadas  en  los  experimentos  realizados  disminuyendo  la 
temperatura ligeramente hasta 550ºC. Se han incluido en la tabla 5.3 los experimentos 
anteriores  realizados  a  600ºC,  en  las  mismas  condiciones  iniciales  de  tiempos  y 
presiones para su comparación. La  figura 5.7 recoge  la comparación de  las  imágenes 
de AFM obtenidas sobre los sustratos depositados en los experimentos de la tabla 5.3. 





































Si31  55:0.88  150  55:0.72 
ECRC2H2 





que  al disminuir  la  temperatura disminuye  la  velocidad de  síntesis no detectándose 
depósito por debajo de  los valores expuestos (ver figura 5.7 (c)). Las figuras 5.7 (b) a 
600ºC  y  (e)  a  550ºC  muestran  con  claridad  cómo  al  disminuir  la  temperatura  se 
consigue  disminuir  la  densidad  de  nucleación  desde  valores  superiores  a  100 
núcleos/μm2 con 600ºC, a valores inferiores a 40 núcleos/μm2 con 550ºC. Sin embargo, 
se observa que el proceso se ralentiza de manera importante. En la imagen 5.7 (d) para 
un  proceso  de  150  min  hay  un  recubrimiento  de  la  superficie  inferior  al  15  %, 










  Otra  opción  posible  para  acelerar  el  proceso  sería  aumentar  la  potencia  de 
plasma. Sin embargo, ya se está trabajando a la máxima potencia. De todos modos, al 
tratarse  de  un  proceso  competitivo  entre  la  nucleación  a  partir  de  las  especies  de 
precursoras de C y el control del depósito mediante H, en el siguiente apartado se va a 
verificar  el  efecto  de  potencia  en  la  velocidad  de  depósito.  Aunque  al  aumentar  la 























b)600ºC, C2H2 (0.70-0.54 sccm) 






facilita  el  control  sobre  la  densidad  de  nucleación,  lo  que  puede  utilizarse  para 
aumentar el tamaño de grano de las capas de grafeno. En este apartado se  describe  la 





con mayor  potencia  nominal  que  el  utilizado  en  este  trabajo,  lo  que  aumentaría  el 
valor añadido del proceso en su escalado. Como ya se ha apuntado anteriormente, al 
aumentar  la  potencia  se  aumenta  la  cantidad  de  especies  activadas,  pero  esto  no 
significa  necesariamente  que  el  aumento  de  cada  especie  sea  exactamente 
proporcional.20‐21  
  Se  han  realizado  una  serie  de  experimentos  para  evaluar  la  cantidad  de 
material  depositado  disminuyendo  la  potencia  de  plasma  a  100W.  La  disminución 
general de especies activadas puede tener cierto beneficio, ya que también disminuye 
su  interacción  con  el material  que  se  va  depositando  a  lo  largo  del  proceso.  Nos 
referimos  principalmente  a  las  especies  hidrogenadas,  que  en  los  procesos 
desarrollados sobre los sustratos anteriores se quedaban funcionalizando el material y 
que eran eliminadas en  su mayor parte  tras el  tratamiento  térmico de  recocido.  La 
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apariencia  y  calidad  grafénica  del  depósito  en  las  condiciones  iniciales.  Además  se 







utilizadas en  la  figura 5.8  (c)  son  las mismas que en  la 5.8  (b)  salvo  el  aumento de 
potencia y el tiempo, que se ha disminuido a la mitad, ya que  deseamos comprobar si 
se acelera el proceso. Se observa de una manera evidente que el aumento de potencia 
por  sí mismo  y  como  único  parámetro  no  acelera  el  depósito.  Con  los  parámetros 
utilizados  en  la  figura  5.8  (c)  no  parece,  de  hecho,  que  exista  depósito.  Este 
comportamiento  está  relacionado  con  un  aumento  relativo  del  H  respecto  a  las 
especies precursoras CxHy, cuando se utiliza mayor potencia de plasma. A lo largo de la 










a) 100W, C2H2 (0.8-0.66 sccm) 





  Al aumentar  la potencia, por tanto, es necesario aumentar  la concentración y 
para ello el flujo de C2H2 para compensar el aumento de H que se produce. La imagen 
AFM  de  la  figura  5.8  (d)  muestra  el  depósito  correspondiente  a  un  aumento  de 













crecimiento,  como  en  el  caso  anterior  a  200W,  no  hubiéramos  podido  acelerar  el 
proceso  en  la misma magnitud, debido  a que un  aumento de  la presión durante  la 
nucleación hubiera conducido a altas densidades de núcleos. La prueba de esto podría 











y una temperatura de 550ºC. La  figura 5.9  (a) muestra  la caracterización morfológica 
mediante AFM de una muestra depositada durante 450 min. Se observa un tamaño de 





































cada  dominio,  como  se  observaba  para  la  capa  continua  en  el  caso  del  cuarzo,  la 
superficie  de  la  capa  no  es  completamente  plana.  Se  observan  ciertos  puntos  en 
algunos  de  los  bordes  de  grano,  de  contraste más  oscuro,  que  representan  zonas 
donde  la  unión  de  dominios,  presumiblemente  de  orientación  diferente,  no  se  ha 


















La relación de  intensidades  I(D)/I(G)≈1 es bastante alta, aunque esperada debido a  la 














de  dominios  orientados  aleatoriamente.  La  disminución  de  la  resistencia  con  el 
tratamiento térmico se relaciona con  la desorción de H de  las fronteras de grano y  la 
conversión de  la hibridación  sp3 a  sp2, ya demostrada previamente.16, 22‐23   De  todos 










dos  tipos  de  oblea  en  cada  prueba  para  realizar  un  control  y  verificación  de  los 
parámetros  del  proceso,  por  lo  que  la  selección  final  de  los  parámetros  de  síntesis 











































de  ataque  de  unos  2  nm.  En  la  imagen  5.10  (c)  no  se  observa  el  ataque  con  tanta 
claridad,  con  toda probabilidad porque el proceso de depósito  se ha desarrollado  a 
mayor velocidad. Con el objeto de comprobar con mayor claridad que este fenómeno 



































a) Si41 alta ρ c) Si41





  La  figura  5.10  (d) muestra  la  superficie  de  la  oblea  de  alta  resistividad  tras 







  Por  tanto, el  fenómeno de ataque es común a  los dos  sustratos y además es 
evidente que es dependiente del tiempo ya que en la figura 5.10 (c) no se detecta un 
ataque  tan  evidente,  aunque  debe  existir  algún  fenómeno  de  modificación  de  la 
intercara entre el grafeno y el sustrato. En definitiva, cuanto más tiempo está expuesto 
el sustrato, más ataque sufre.  
  Esta  interacción con el  sustrato y el ataque  se ha puesto en evidencia en  los 
experimentos que se desarrollan con mayor  lentitud. Se adivina, también, aunque no 
sin dificultad, sobre la capa continua depositada en el apartado anterior, representada 
en  la  figura  5.9  (c).  Teniendo  en  cuenta  que  el mecanismo  químico  presente  en  el 
proceso  es  similar  al  estudiado  en  el  capítulo  anterior,  se  ha  debido  reducir  la 
superficie como en  los sustratos estudiados previamente. No se ha podido verificar si 
en  la  intercara permanece el H  funcionalizando el Si y evitando  la  interacción con el 
grafeno. Si el H no estuviera  intercalado, aumentaría así  la  interacción con  la capa,  lo 
que puede influir de manera no deseada en las características de la misma. 






color más oscuro. Se ha  realizado un perfil  sobre  la  superficie  (línea azul en  la  zona 




una  anchura  (FWHM)  de  37  cm‐1,  lo  que  indicaría  grafeno  de  una  o  dos  capas.  La 
relación  de  intensidades  I(D)/I(G)≈1  es  similar  al  caso  anterior  sobre  oblea  resistiva 






















 La  interacción entre  los gases y este tipo de sustrato es muy alta a 650ºC, quizás 
debido  a  una  estructura  del  óxido  muy  amorfa  y  más  fácil  de  activar.  La 




este  sustrato.  Los dominios hexagonales a 550ºC no muestran  la unión gruesa  y 
defectos lineales como se observaba sobre cuarzo. Más bien se observa, figura 5.11 
(a), una  falta de unión de  los dominios. Aunque   no se percibe en un estadio del 
depósito  previo  a  la  capa  continua,  figura  5.9  (a),  este  fenómeno  limita  la 
continuidad y por tanto la conductividad de la capa. 
 El hidrógeno favorece la cristalización del depósito grafénico, entre los 650ºC y los 






































un  análisis químico, pero dada  la  composición del  sustrato,  se puede  conjeturar 
que el ataque observado es producto del  fenómeno de reducción discutido en el 
capítulo  anterior.  El  ataque  puede  influir  en  las  características  de  la  capa  de 
grafeno superpuesta, entre ellas la resistencia eléctrica. 







 Se  ha  concluido  que  los  factores  acoplados  al  proceso  que  influyen  en  la  baja 
conductividad de las capas son: el ataque del sustrato a 550ºC con aumento de la 
interacción  en  la  interfase,  adsorción  de  H,  favorecida  a menor  temperatura  y 
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  La  introducción de hidrógeno durante  la  síntesis  favorece  la  cristalización del 
material depositado  sobre  los  tres  sustratos,  en el  rango de  temperatura estudiado 
550ºC<T<700ºC.  La   grafitización del material, depende  finalmente de  la  relación de 




de  núcleos  más  pequeños.  Este  hecho  se  ha  relacionado  con  un  aumento  de  la 
reactividad  entre  gases  y  sustrato  y,  consecuentemente,  la  baja  movilidad  de  las 
especies precursoras. Este efecto se ha podido modular en el caso del cuarzo, pero no 
en  la  sílice  fundida  ni  en  la  oblea  de  Si.  Se  ha  concluido  que  existe  una  influencia 
notable  de  la  rugosidad  y/o  de  la  estructura    que  tiene  el  SiO2  en  cada  sustrato, 
monocristalino  en  el  cuarzo  y  amorfo  en  la  sílice  y  la  oblea.  En  la  oblea  el  factor 
dominante debe  ser  la estructura ya que  su  rugosidad es menor que en  la  sílice.  La 
rugosidad del cuarzo es la menor de todas. 







grafeno monocapa  superpuesto  que  sobre  un  grafeno multicapa.  El  grafeno  puede 
quedar  funcionalizado  con  H,  aunque  esto  no  es  un  problema  ya  que  existe  la 
posibilidad de desorberlo. El H es más reactivo entre 450ºC‐550ºC,  lo que dificulta  la 










estrictamente  superficial  y  permite  seguir  depositando  grafeno.  Se  elimina 
mayoritariamente  oxígeno.  Este  efecto  se  ha  evidenciado  en  el  cuarzo  a  700ºC  y 
también en la oblea al disminuir a 550ºC, con una profundidad de ataque que alcanza 
2  nm  en  algún  caso.  La  sílice  también  se  ve  aparentemente  modificada  a  alta 
temperatura.  
  Se ha verificado mediante cálculos teóricos la reducción de la superficie. No se 
ha podido estudiar el estado químico en el que  se encuentra  finalmente el  sustrato 
una vez que se desarrolla el proceso, aunque es probable que exista H  intercalado y 
funcionalizando el Silicio y el Oxígeno que permanecen en la interfase con el grafeno. 





  Finalmente,  solo  resta  señalar que  se ha alcanzado el objetivo principal de  la 
tesis, que es el desarrollo de un proceso de síntesis directa de grafeno a temperatura 
moderada. La estrategia de nucleación y crecimiento favorece el aumento del tamaño 








de  forma  hexagonal  y  unido  con  hibridación  sp2,  que  no  es  una  parte  integral  de 
material de  carbón en bruto,  sino que  se encuentra  suspendido o  se adhiere en un 
sustrato  externo.  Las  dimensiones  laterales  de  grafeno  pueden  variar  desde  los 
nanómetros hasta  la macroescala. El  término grafeno  se  suele atribuir a Hans Peter 
Boehm  y  sus  compañeros  de  trabajo  que  en  1986  definió  el  grafeno  como  un 
hipotético miembro final de la serie aromática de hidrocarburos policíclicos naftaleno, 
antraceno, fenantreno, tetraceno, coroneno, etc. Las sustancias de esta serie tienen la 
terminación  común  ''  eno  ''  para  los  compuestos  orgánicos  con  dobles  enlaces 












Carbono  Turboestrático  ‐ material de  carbono  sp2‐unido  en  tres dimensiones en el 
que no hay un registro definido de  las capas, es decir, no existe una relación espacial 















apilada de dos capas de grafeno  '' o  '' en  rotación con  fallo o  turboestrático de  tres 
capas de grafeno ''. 
Grafeno  de  pocas  capas  (Few  layer  graphene  en  inglés  y  abreviado,  FLG)  ‐ 
subconjunto  de  grafeno multi‐capa  (definido  anteriormente)  con  número  de  capas 
entre 2 y 5. 
Las películas de carbono que contienen capas de grafeno discontinuas o fragmentadas 
de  dimensión  lateral  muy  pequeña  deberían  ser  llamadas  ''películas  delgadas  de 
carbono''  en  lugar  de  ''grafeno  multicapa  '',  ya  que  no  consisten  de  un  número 
determinado de capas de grafeno contables de dimensión lateral extendida. 
Microlámina  de  grafeno  ‐  una  hoja  de  carbono  un  solo  átomo  de  espesor  con  los 
átomos   dispuestos de  forma hexagonal y unido con hibridación  sp2, que no es una 
parte integral de  material de carbón en bruto, sino que se encuentra suspendido o se 
adhiere en un sustrato externo y tiene una dimensión lateral entre 100 nm y 100 µm. 
Este  término  se  recomienda más  que  el  término  general  de  ''grafeno"  cuando  uno 
quiere hacer hincapié en la escala micrométrica de la dimensión lateral en los casos en 
que sea clave para las propiedades o el comportamiento. 




Puntos  cuánticos  de  grafeno  (GQD)‐  Término  alternativo  para  las  nanoláminas  de 
grafeno o grafeno de pocas capas, que se utiliza cuando  la nanocapa es discontinua, 
aspecto  que  resulta  de  interés  para  revelar  propiedades  como  el  confinamiento 
cuántico  y  es  un  término muy  generalizado  sobre  todo  en  estudios  en  los  que  la 















































r‐ECR‐CVD    ‐‐‐‐‐  remote‐Electron  Cyclotron  Resonance  CVD,  plasma  de  resonancia  
ciclotrónica del electrón remoto 
SEM              ‐‐‐‐‐  Scanning Electron Microscopy, Microscopía Electrónica de Barrido 
STM              ‐‐‐‐‐  Scanning Tunelling Microscopy, Microscopía de Efecto Túnel 
TEM              ‐‐‐‐‐  Transmission Electron Microscopy, Microscopía de Transmisión 
UHV              ‐‐‐‐‐ Ultra High Vacuum, ultra alto vacío 
UV‐VIS‐NIR   ‐‐‐‐‐ UltraViolet‐Visible‐InfraRed, ultravioleta, visible e infrarrojo 
XPS               ‐‐‐‐‐  X‐Ray Photoelectron Spectroscopy, 
   Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X 
 
 
   
 
